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1)ans  une  étude  comparative , entreprise  récemment  sur 
les  quinquinas,  il  me  fut  impossible,  avec  les  procédés  de 
dosage  connus,  d'arriver  à établir  numériquement  les 
minimes  différences  que  présentaient  en  alcaloidicité  les 
produits  obtenus. 

J’aurais  été  obligé  d' abandonner  un  tel  sujet,  si,  à la 
suite  de  patientes  recherches,  et  favorisé  par  les  circons- 
tances, je  n avais  pas  imaginé  un  mode  opératoire,  me 
permettant  de  résoudre  au-delà  de  mes  espérances  le 
problème  que  je  m’étais  proposé,  et  de  trancher  ainsi  les 
difficultés  que  j’avais  rencontrées. 

C’est  précisément  ce  mode  opératoire,  appliqué  aux 
dosages  de  la  totalité  des  alcaloides  et  de  la  quinine  dans 
un  quinquina,  que  je  vais  essayer  de  faire  connaître  à ceux 
que  peut  intéresser  la  science  quinologique. 

Malgré  une  exposition  lo)tgue,  et  peul-étte  pénible 
à suivre,  la  simplicité  du  modiis  faciendi,  sa  rapidité 
relative,  sa  précision  par  une  exécution  habile,  son  coût 
minime,  sont  des  raisons  suffisantes,  je  crois,  pour  le  faire 
accepter  dans  le  laboratoire  du  pharmacien,  soucieux  de 
la  défen?,e  de  ses  intérêts  commerciaux  et  digne  de  la 
confiance  que  le  médecin  et  le  malade  doivent  avoir  en  lui. 

Ce  procédé  pourra  aussi  servir  pour  le  dosage  des 
mêmes  principes  dans  toutes  les  préparations  à base  de 
quinquina  ; il  sera  même  facile,  en  le  modifiant  dans  ses 
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détails,  d en  faire  une  méthode  pouvant  être  appliquée 
Il  doser  certains  alcaloïdes  (la  cocaïne  par  exemple)',  dans 
les  produits  naturels  qui  les  bontiennent  ainsi  que  dans 
les  préparations  pharmaceutiques. 

Je  ne  saurais  terminer  ce  préliminaire  sans  remercier  les 
Maîtres  sous  les  auspices  desquels  fai  entrepris  l’étude 
précitée.  Je  veux  parler  de  MM.  Massol  et  Jadin  de  l’Ecole 
Supérieure  de  pharmacie  de  Montpellier . 

A M.  Jadin,  tout  particulièrement , de  m’avoir  permis 
d atteindre  un  but  inespéré,  et  cela  par  ses  bienveillants 
encouragements. 

IIenui  TARDIVI, 

Pharmacien  de  /"  classe, 
de  l’Ecole  Supérieure  de  Montpellier  {1878). 


Saint-Etienne  {Loire)  Z®’’  Octobre  1900. 


N.  B.  — Obligé,  par  des  motifs  spéciaux,  de  hâter  la 
publication  de  ce  travail,  les  lecteurs,  mes  confrères 
certainement,  seront  disposés  à l’indulgence  pour  les 
incorrections  et  les  imperfections,  quand  ils  sauront  que 
tout  cela  ne  représente  qu’un  travail  de  deux  mois 
et  demi  bien  écourtés  par  les  exigences  d’une  officine. 


PRINCIPE  DE  LA  MÉTHODE 


ORDRE  DANS  LEQUEL  ELLE  SERA  EXPOSÉE 


Extraire  les  alcaloïdes  sous  forme  de  sels  en  solution, 
les  précipiter  par  un  excès  jaugé  d’un  réactif  ioduré; 
séparer  les  iodures  précipités,  titrer  l’excès  de  réactif 
employé  par  une  liqueur  de  nitrate  d’argent;  établir  par 
différence  la  quantité  de  réactif  réellement  employée  à 
la  précipitation  des  alcaloïdes;  quantité  qui  se  trouvera 
correspondre  à un  nombre  de  centimètres  cubes  de  la 
solution  argentique,  dont  chacun  d’eux  aune  valeur  qui, 
établie  à l’avance  relativement  à une  solution  titrée  de 
quinine,  donnera  par  une  simple  multiplication  la 
richesse  du  macéré  en  alcaloïdes. 

Telles  sont  les  grandes  lignes  de  cette  méthode  d’une 
exécution  facile  et  rapide  mais  qui  serait  erronée  dans 
ses  résultats,  si  je  n’avais  point  trouvé  un  moyen  bien 
simple  de  lui  donner  la  précision  la  plus  parfaite  que 
l’on  puisse  obtenir  en  chimie  analytique,  par  l’emploi 
des  liqueurs  titrées. 


f 
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Les  diverses  opérations  étant  corrélatives,  je  crois  qu’il 

est  obligatoire  pour  me  faire  comprendre  de  développer 

mon  sujet  ainsi  qu’il  suit  : 

I.  — Que  faut-il  entendre  par  Quinicité  d’un  quin- 
quina ? 

II-  — Etude  spéciale  du  réactif  cadmi-potassique. 

(Formule  désignée  par  : réactif,  C.  d.  K.; 
unité  conventionnelle  C.  d.  Iv.) 

III.  — Liqueur  titrée. 

IV.  — Uéactif  indicateur.  — Réaction  indicatrice. 

V.  — Coefficient  correctif. 

VI.  — Passage  de  la  solution  titrée  de  quinine  à 
une  solution  d’argent  par  l’intermédiaire  de 
l’unité  G.  d.  K. 

VII.  — Etude  sur  les  alcalis,  sur  les  véhicules  extrac- 
tifs, sur  les  acides  employés  à l’extraction 
des  alcaloïdes  des  quinquinas.  — Choix  à 
faire. 

VIII.  — Opérations  préliminaires  de  l’analyse. 

IX.  — Dosage  de  la  totalité  des  alcaloïdes  ou  quini- 
cité. 

X.  — Dosage  de  la  quinine  ou  richesse  quinique. 

XI.  — Discussion  de  la  méthode. 

XII.  — Matériel  nécessaire  à son  exécution. 

XIII.  — Analyse  des  préparations  à hase  de  quinquina.' 

XIV.  — Application  de  la  méthode  au  dosage  de  la 

cocaïne  dans  la  coca. 
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I 

Que  faul-il  entondro  par  Quinicité 
d’iiii  OuiiHiiiiiia  ? 


En  considérant  les  l’ornuiles  atomiques  de  compo- 
tion  des  principaux  alcaloïdes  des  quinquinas,  il  est  de 
toute  évidence  qu’il  est  rationnel  de  les  classer  en  deux 
groupes. 

Ceux  du  premier  groupe,  parmi  lesquels  la  quinine  et 
ses  isomères  répondant  à la  formule  : 

C20  ij-’v  02 

dont  le  poids  atomique  est  32 

Ceux  du  second  groupe,  parmi  lesquels  la  cinchonine 
et  ses  isomères,  répondant  d'après  certains  auteurs  à la 
formule  : 

C<9  II 22  X2  0 

dont  le  poids  atomique  est  21)4. 

Et  d’après  d’autres  auteurs  à la  formule  : 

C2)  l]2i  \2  0 

dont  le  poids  atomique  est  308. 

11  est  à remarquer  qu'avec  cette  dernière  notation  les 
deux  groupes  ne  ditTéreraieut  (|ue  par  un  atome  d'oxy- 
gène dans  le  groupement  de  leurs  molécules. 

Quoiqu’il  en  soit,  l'analogie  de  composition  de  ces 
alcaloïdes,  et  le  peu  de  dill'éreiice  du  poids  alomi(|ue  de 
leurs  molécules,  m'ont  suggéré  l’idée  de  doser  la  totalité 


— 10 


des  dits  alcaloïdes,  en  exprimant  le  résultat,  comme  si 
tous  répondaient  par  leur  composition  chimique  à la 
formule  : 

C20  IpV  ^^2  Qi 

c’est-à-dire  à colle  de  la  quinine. 

L’erreur  commise  dans  ce  cas,  ou  pour  mieux  dire,  la 
différence  entre  le  résultat  annoncé  et  le  résultat  réel 
ne  porterait  que  sur  les  isomères  des  formules  : 

C20  P124  O ou  D9  IF2  O 
selon  celle  des  différents  auteurs  qui  serait  adoptée. 

Cette  erreur,  ou  différence,  presque  nulle  dans  les 
quinquinas  jaunes  porterait  à peu  près  sur  la  moitié  du 
résultat  total  pour  les  quinquinas  rouges,  et  serait  beau- 
coup plus  considérable  dans  les  quinquinas  gris;  ce  qui 
s’explique  très-bien  par  la  richesse  de  chacune  de  ces 
espèces  en  alcaloïdes  de  l’un  ou  l’autre  groupe. 

il  est  d’ailleurs  facile  de  déterminer  exactement  l’erreur 
ou  différence  que  l’on  pourrait  faire  sans  pouvoir  toute- 
fois dire  actuellement  sur  quelle  quantité  d’alcaloïdes  elle 
pourrait  être  imputée. 

En  effet,  si  on  adopte  pour  la  cinclionine  et  ses 
isomères  la  formule  ; 

C19  Nî  O 

l’erreur  serait  une  majoration  du  résultat  réel,  et  égale 
pour  les  alcaloïdes  de  ce  groupe  à : 

20  i 

1 - = 0,0920. 


Si  on  adopte  par  contre  la  formule 

C20  lin  N 2 O 

l’erreur  serait  aussi  une  majoration  du  résultat  réel,  et 


elle  serait  égale  à : 


' - im  = 
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En  présence  de  cette  double  appréciation,  qu’elle  serait 
réellement  l’erreur  commise  ? Serait-elle  des  0,092  ou  des 
0,05  des  résultats  annoncés  ? Sur  quelles  proportions  de 
cinchonine  et  de  ses  isomères  porterait-elle  ? 

Telles  sont  les  diflicultés  et  les  anomalies  que  j’ai  réso- 
lues comme  je  vais  l’exposer  ; estimant  que  dans  une 
méthode  analytique  le  chimiste  ne  doit  pas  donner  un 
résultat  pouvant  varier  avec  l’opinion  de  tel  ou  tel 
auteur,  mais  bien  un  résultat  dont  l’interprétation  ne 
puisse  se  faire  que  d’une  seule  façon  logique  et  invariable. 

Quand  on  veut  exprimer  l’acidité  d’un  vin  que  fait-on  ? 
On  l’exprime  en  S 0^  bien  que  cette  acidité  soit  dùe 
à une  collectivité  d’acides  tels  que  tartrique,  citrique, 
malique,  succinique,  acétique  etc.,  etc. 

11  en  est  de  môme  quand  on  veut  exprimer  l’alcalinité 
d’un  liquide  ; on  l’exprime  en  Na  011  bien  que  cette 
alcalinité  puisse  être  due  à toute  autre  espèce  d’alcali. 

Dans  l’un  et  l’autre  cas  les  résultats  annoncés  ne  peu- 
vent être  interprétés  que  d’une  seule  manière  compréhen- 
sible et  significative,  quoiqu’elle  soit  il  est  vrai  purement 
conventionnelle. 

Pourquoi  n’en  serait-il  point  de  môme  pour  un  produit 
tel  que  le  quinquina  dont  la  valeur  commerciale  et  les 
propriétés  thérapeutiques  sont  dûes  à une  série  d’alca- 
loïdes ayant,  à ce  double  point  de  vue  des  taux 
différents  ? 

F’ourquoi  n’exprimerait-on  pas  la  richesse  en  alca- 
loïdes hétérogènes  de  cette  écorce  en  la  rapportant  à un 
alcaloïde  type  et  parfaitement  défini  comme  par  exemple 
la  quinine  ? 

C'est  à cette  détermination  que  je  veux  arriver  par  le 
procédé  actuel,  et  c’est  elle  aussi  que  j’ai  dénommée  : 
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Quinicité  f/’<m  quinquina,  voulant  exprimer  par  ce  mot 
la  richesse  totale  du  dit  quinquina  en  alcaloïdes,  dosés, 
comme  si  tous  avaient  été  transformés  au  préalable  en 
quinine  par  une  opération  quelconque. 

Avec  une  pareille  interprétation  les  résultats  seraient 
toujours  comparables  entre  eux;  et  aucune  équivoque  ne 
pourrait  être  créée  en  conservant  spécialement  la  dénomi- 
nation de  richesse  quinique  pour  la  quantité  réelle  de 
quinine  que  contiendra  le  quinquina  et  qu’il  sera  possible 
aussi  de  déterminer  avec  mon  procédé  d’analyse. 

En  définitive  la  richesse  actuelle  des  quinquinas  qui 
s’exprime  par  le  rapport  : 

Quinine  x 

Alcaloïdes  totaux  y 

sera  remplacé,  en  adoptant  mon  procédé  par  le  rapport  : 
Richesse  quinique  x 

Quinicité  y 

qui  aura  sur  le  premier  l'avantage  d’étre  un  rapport 
réellement  mathématique,  puisque  les  deux  facteurs  dont 
il  est  formé  sont  composés  d’unités  de  môme  nature; 
c’est-à-dire  de  quinine  et  non  de  quinine  et  d’alcaloïdes 
hétérogènes,  comme  dans  le  premier  cas. 
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II 

Eïiulc  spéciale  du  Réactif  Cadmi- 
Potassique. 

Formule  dénommée  : Réactif  (C.  d.  K.)  — Unité  coiwentionnelie  : (C.  d.  K.) 


L’iodure  double  de  cadmium  et  de  potassium  a été 
préconisé  par  un  grand  nombre  d’auteurs  pour  la 
recherche  des  alcaloïdes  parce  qu'il  en  précipite  un  grand 
nombre  et  entre  autres  tous  ceux  du  quinquina. 

La  réaction  est  très  sensible  et  peut  témoigner  la 
présence  par  exemple  de  la  quinine  à 1;  10.000  et  cela 
surtout  dans  une  solution  acidulée  par  S O'*  II- . -Avec 
cela  c’est  un  réactif  d'autant  plus  précieux  qu’il  ne  pré- 
cipite point  les  glucosides. 

Les  précipités  formés  sont  floconneux  et  blancs;  ils 
deviennent  rapidement  durs  et  cristallins;  ce  sont  des 
composés  parfaitement  définis,  que  j’ai  pu  môme  obtenir 
cristallisés  par  un  refroidissement  lent,  succédant  à une 
dissolution  à chaud,  et  cela  sous  des  aspects  différents 
selon  la  nature  du  liquide  dans  lequel  se  produisait  la 
cristallisation. 

Par  ses  analyses.  Valser  a démontré  que  les  précipités 
doubles  d’iodures  métalliques  et  d'alcaloïdes  ont  une 
composition  constante  et  semblable  pour  tous  ces  derniers 
qu’ils  soient  mono  ou  polyacides. 

Plusieurs  formules  ont  été  proposées  pour  la  prépara- 
tion de  ce  réactif. 
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Chaque  auteur  a la  sienne.  Voici  celle  dont  je  me  sers; 
on  en  verra  la  raison  au  neuvième  point  (unité  conven- 
tionnelle). 

lodure  de  cadmium  pur,  66  gr.  66. 

lodure  de  potassium  pur,  60  grammes. 

Il-  O distillée  Q S.  pour  10.000  C.  C. 

Je  le  désigne  par  abréviation  : Réactif  C.  d.  K. 

Gilkinet  et  plusieurs  auteurs  ont  proposé  son  emploi 
pour  le  dosage  des  alcaloïdes,  mais  tous  ne  reconnaissent 
à cette  méthode  qu'une  valeur  approximative,  que  l’examen 
de  certaines  particularités  m’a  permis  de  transformer,  de 
telle  façon,  que  le  chimiste  pourra  arriver  à une  pré- 
cision d’autant  plus  satisfaisante  que  son  habileté  sera 
grande. 

Premier  point.  — Le  précipité  des  alcaloïdes  et  de 
l’iodure  cadmi-potassique  n est  pas  soluble  comme  tous  les 
auteurs  sont  unanimes  à le  dire,  dans  un  excès  de  réactif. 
Il  y est  même  totalement  insoluble  ainsi  que  le  prouvent 
mes  deux  expériences  suivantes  : 

Première  expérience.  — Une  série  de  vingt  tubes  à 
essai  est  disposée  sur  un  seul  rana:.  Tous  reçoivent 
10  c.  c.  de  solution  titrée  de  quinine,  et  un  nombre  de 
gouttes  de  réactif  cadmi-potassique,  variant  de  cinq 
gouttes  pour  chacun  d’eux;  de  telle  façon  que  le  premier 
tube  ayant  reçu  cinq  gouttes,  chacun  des  autres  a cinq 
gouttes  de  plus  que  celui  qui  le  précède  immédiatement 
dans  la  série,  et  que  le  dernier  arrive  ainsi  à en  recevoir 
cent;  c’est-à-dire  un  excès  considérable  de  réactif  puisque 
douze  à treize  gouttes  sullisent  à la  précipitation  complète 
des  alcaloïdes  dans  les  10  c.  c.  prélevés. 
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Los  précipites  formés  sont  aussi  abondants  dans  tous 
les  tubes,  avec  la  différence  qu'avec  Laugmentation  de  la 
quantité  de  réactif^  coïncide  une  augmentation  de  durée 
dans  la  précipitation;  ce  qui  s’explique  très  bien  par 
l’augmentation  proportionnelle  de  la  densité  de  véhicule. 

L’augmentation  du  réactif  rendrait  aussi  le  précipité 
moins  apte  (en  apparence)  à se  dissoudre  en  totalité  par 
une  addition  d’eau.  Cela  s’explique  aussi  très  bien,  ainsi 
que  je  l’ai  reconnu,  parce  que  le  précipité  devient  plus 
rapidement  cristallisé,  et  par  conséquent  plus  dilïicile  à 
dissoudre,  et  cela  d’autant  plus  qu’on  opère  en  dissolution 
plus  concentrée. 

Deuxième  expérience.  — J’ai  e.xécuté  ainsi  qu’il  suit 
cette  expérience  si  concluante  et  indiscutable  dans  ses 
résultats. 

J’ai  pris  2o0  c.  c.  de  solution  titrée  de  quinine,  après 
les  avoir  précipités  par  100  c.  c.,  c’est-à-dire  un  e.xcès  de 
réactif  cadmi-potassique,  j’ai  soumis  le  tout  à la  filtration 
dans  le  but  d’obtenir  ainsi  une  certaine  quantité  d’un 
liquide  contenant  un  excès  d’iodure  cadmi-potassique,  en 
même  temps  qu  il  était  saturé  complètement  d’iodures 
doubles  alcaloïdes  cadmium  et  potassium. 

J ai  alors  essayé  avec  ce  liquide  de  dissoudre  le  pré- 
cipité formé  d autre  part  par  les  mômes  proportions,  c’est- 
à-dire  par  0 c.  c.  4 de  réactif  dans  1 c.  c.  de  solution 
titrée  de  quinine.  Je  n’y  suis  point  arrivé;  et,  malgré  la 
présence  de  l’excès  de  l’iodure  cadmi-potassique,  et  cela 
tout  simplement  parce  que  le  liquide  dissolvant  étant 
préalablement  saturé  du  d’.t  précipité  ne  pouvait  plus  en 
dissoudre. 

Donc,  comme  conclusion,  le  précipité  iodures  alcaloïdes 
cadmium  potassium  eut  bien  totalement  insoluble  dans  un 
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excès  de  réaclifcadmi-potassiquc  contrairement  à l’opinion 
émise  et  formulée  jusqu’à  ce  jour. 

Deuxième  point.  — La  formation  de  ce  précipité  est 
instantanée;  et  si,  dans  certains  cas,  elle  ne  l’est  pas,  le 
fait  ne  peut  être  attribué  qu’à  la  présence  de  corps 
étrangers  retardant  la  précipitation. 

Voici  les  expériences  exécutées  pour  démontrer  ce 
deuxième  point. 

10  c.  c.  d'une  solution  de  quinine  sont  traités  par  un 
excès  de  réactif.  x\u  bout  de  deux  minutes  le  tout  est  jeté 
sur  un  filtre.  Une  série  de  sept  tubes  à essai  a été  pré- 
parée de  manière  à pouvoir  recueillir  de  minute  en  minute 
le  produit  de  la  filtration.  Le  tube  n®  1 seulement  accuse 
un  léger  trouble  : les  autres  restent  intacts. 

Un  présence  de  ce  résultat  je  me  suis  demandé  si  le 
trouble  du  tulie  n°  1 était  dû  à la  suite  de  l'action  du 
réactif  sur  l'alcaloïde,  ou  encore  à une  imperfection  de  ta 
filtration.  Aussi  ai-je  dû  exécuter  l'expérience  complé- 
mentaire suivante,  me  permettant  d’attribuer  le  trouble 
observé  à la  deuxième  cause. 

.l’ai  fait  une  nouvelle  précipitation  de  10  c.  c.  de  solu- 
tion (juini(|ue  par  un  excès  de  réactif,  et  je  me  suis  servi 
pour  en  faire  immédiatement  la  tiltration,  du  filtre  de 
l’opération  précédente,  c’est-à-dire  d’un  filtre  complète- 
ment affranchi.  Une  nouvelle  série  de  sept  nouveaux 
tubes  était  préparée  pour  recueillir  de  demi-minute  en 
demi-minute  la  li(iueur  filtrée.  Après  une  heure  de  contact, 
aucun  trouble  ne  s’était  produit,  ce  qui  me  permit  de 
conclure  (jue  la  précipitation  des  alcaloïdes  par  le  réactif 
cadmi-potassique  était  immédiate;  et  que  si,  dans  certains 
cas,  elle  était  retardée,  ainsi  que  je  l’ai  reconnu,  ce  n’est 
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que  par  la  présence  de  corps  étrangers  qu’il  est  toujours 
possible  d’éliminer  dans  une  analyse. 

Troisième  point.  — Le  précipité  iodurcs  alcaloïdes 
eadmium  potassium,  est  soluble  dans  le  véhicule  au  sein 
<luquel  se  fait  la  précipitation;  en  effet,  quand  on  verse 
le  réactif  goutte  à goutte  dans  une  solution  d’alcaloïdes, 
il  ne  se  forme  tout  d’abord  point  de  précipité,  ou  s’il  s’en 
forme  un,  il  se  redissout  instantanément,  et  cela  pendant 
l’addition  de  plusieurs  gouttes. 

Je  suis  certain  que  c’est  en  voulant  donner  l’explication 
de  ce  phénomène  de  redissolution  passagère,  que  tous 
les  auteurs  en  ont  donné  une  interprétation  fausse  en 
annonçant  que  le  précipité  formé  était  soluble  dans  un 
■excès  de  réactif. 

Quatrième  point.  — La  solution  du  précipité  dans 
le  véhicule  est  sans  contredit  une  cause  d’erreur  notable 
dans  un  dosage  d’alcaloïdes  par  l’iodure  cadmi-potassique; 
elle  est  aussi  cause  de  ce  que  la  sensil)ilité  d’un  tel 
réactif  n’est  pas  absolue,  puisque,  pour  de  minimes  quan- 
tités d’alcaloïdes,  le  précipité  formé  ne  peut  être  apparent, 
puisqu’il  se  redissout  dans  les  débuts  de  l’action  et  que 
bien  souvent  il  ne  se  forme  môme  pas. 

Cinquième  point.  — Le  précipité  ne  commence  à 
persister  dans  sa  formation  que  lorsque  le  véhicule  dans 
lequel  il  est  produit  en  est  complètement  saturé.  Le  degré 
de  saturation  ne  peut  être  déterminé  à l’avance,  car 
il  varie  non  seulement  avec  la  nature  des  corps  étrangers 
qui  peuvent  accompagner  les  iodurcs,  mais  encore  avec 
la  quantité  de  liquide  employée,  ainsi  qu’avec  sa  tempé- 
rature, au  moment  de  1 opération.  J ai  vérifié  ce  dernier 

3 
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fait;  le  précipité  formé  se  redissout  rapidement  par  une 
légère  élévation  de  température. 

Sixième  point.  — Le  glucose,  la  gomme,  l’alcool, 
l’acide  sulfurique  n'entravent  que  dans  une  certaine 
limite  la  formation  du  précipité.  Par  contre,  la  glycérine 
concentrée,  par  son  action  dissolvante,  certainement, 
paraît  être  un  obstacle.  Le  tannin  serait  aussi  sans  action 
sensible,  si  ce  n’était  qu’il  se  produit  par  sa  présence 
une  légère  coloration  brune. 

Septième  point.  — Le  nitrate  d’argent  agit  sur  le 
précipité  formé  qui  est  en  suspension,  aussi  bien  que 
sur  celui  qui  est  dissous  dans  le  véhicule;  il  en  résulte 
comme  conséquence  que  la  liqueur  doit  être  séparée  par 
filtration,  si  on  veut  la  soumettre  à un  titrage  par  la 
solution  argentique. 

Je  me  suis  rendu  compte  de  cela  en  traitant  par  une 
solution  titrée  de  nitrate  d’argent  ; 

1®  Un  mélange  de  16  c.  c.  composé  de  o c.  c.  d’une 
macération  de  quinquina,  de  10  c.  c.  d’eau  et  de  1 c.  c. 
de  réactif  cadmi-potassique.  11  a fallu  8 c.  c.  1 de  la 
solution  argentique  pour  en  transformer  tout  l’iodure 
en  iodure  d’argent  ; 

2o  Un  mélange  de  16  c.  c.,  composé  comme  le  précé- 
dent, mais  prélevé  après  filtration.  11  a fallu  seulement 
6 c.  c.  8 de  la  même  solution  d’argent  pour  la  transfor- 
mation en  iodure  d’argent,  au  lieu  de  8 c.  c.  1 qu’il  a 
fallu  dans  le  premier  cas.  Il  est  évident  que  le  précipité 
iodures  doubles  alcaloïdes  cadmium  potassium,  malgré 
son  insolubilité,  avait  eu  son  iode  transformé  en  iodure 
d’argent. 
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Huitième  point.  — Le  précipité  étant  formé  en 
totalité  et  un  excès  de  réactif  employé,  si  on  ajoute  du 
même  véhicule  (dépouillé  d’alcaloïdes,  pour  qu’il  n’y  ait 
point  de  précipitation  nouvelle  formée),  il  arrive  un 
moment  où  la  dissolution  est  complète,  et  cela  à l’instant 
où  le  liquide  ajouté  est  sulEisant  pour  que  tout  le  précipité 
formé  soit  nécessaire  à sa  saturation  complète. 

Neuvième  point.  — (Uniié  conventionnelle  C.  d.  K.). 
— Je  désigne  sous  ce  nom,  le  demi-centimètre  cube  de 
mon  réactif  cadmi-potassique,  parce  que  non  seulement 
il  précipite  totalement  la  quinine  de  10  c.  c.  de  sa  liqueur 
titrée,  c’est-à-dire  un  centigramme,  mais  aussi  parce  qu’il 
laisse  dans  le  véhicule  un  excès  d’iodure  suffisant  pour 
pouvoir  y être  dosé. 

C’est  pour  cela  que  j’ai  composé  la  formule  de  mon 
réactif  ainsi  que  je  l’ai  indiqué,  de  façon  à arriver  à 
ce  but. 


Tel  est  le  complément  d’étude  du  réactif  cadmi- 
potassique  qui  m’a  permis,  par  sa  mise  en  expérience  et 
son  application  d’éviter  les  erreurs  commises  par  mes 
prédécesseurs  qui  l’employaient  dans  les  dosages  d’alca- 
loïdes. 
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III 


Liqueur  tUrée. 


Je  n’cmploie  qu’une  seule  liqueur  titrée,  c’est  une 
solution  de  quinine  ayant  la  composition  suivante 
(Note  A)  : 

(Juinine  pure  anhydre  (Adrian).  , . 1 gramme 

S 0'*  11^  diluée  à 1/10 d c.  c. 

11-  O distillée  et  alcoolisée  à lo°  (Note  B) 
pour  assurer  la  conservation  Q.  S. 
pour  l.OüO  c.  c. 

dissoudre  la  quinine  dans  les  10  c.  c.  d'eau  acidulée  1/10, 
acidité  plus  que  sutfisante  (tenir  à rohscurilé). 

Chaque  centimètre  cube  contient  un  milligramme  de 
quinine.  L’acidité  de  la  liqueur  titrée  qui  était  de  Od/1.000 
devient  (O'i  — 0,12  = 0,38/1 .000)  parce  qu’il  faut  0,12*= 
de  S U'*  11-  pour  tranformer  1 gramme  de  quinine  en 
sulfate  basique. 

J’ai  fait  choix  de  cette  liqueur  titrée  et  d'elle  seule, 
parce  que  la  quinine  peut  s’obtenir,  ou  se  trouver  facile- 
ment sous  cachet  à l’état  de  pureté  absolue  ; parce  qu’aussi 
la  préparation  en  est  facile,  la  conservation  assurée  pour 
longtemps  et  le  prix  de  revient  minime,  surtout  si  on 
évite  l’emploi  de  l’alcool,  dans  le  cas,  où  on  préférerait  en 
préparer  de  nouvelles,  en  cas  d’altération. 
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On  verra  au  chapitre  VI  comment  est-ce  que  j’établis 
les  relations  de  cette  liqueur  titrée  avec  l’unité  (C.  d.  K.) 
et  par  suite,  avec  une  solution  concentrée  de  nitrate 
d’argent. 

J’aurais  pu,  il  est  vrai,  me  dispenser  de  ces  opéra- 
tions qui  doivent,  comme  vérification,  être  pratiquées 
de  temps  en  temps  et  cela  tout  simplement,  en  prépa- 
rant une  liqueur  titrée  d’argent  correspondant  à un 
milligramme  de  quinine  par  exemple. 

Mais  les  altérations  auxquelles  peut  être  sujette  la 
solution  titrée  d’argent,  la  difliculté  d’une  préparation 
exacte,  d'un  nitrate  d’argent  bien  pur,  m’ont  fait  aban- 
donner cette  idée  qui  aurait  eu,  comme  conséquence,  de 
donner  des  résultats  que  je  n’aurais  pu  garantir  exacts,  en 
faisant  disparaître  le  contrôle  par  la  liqueur  titrée  de 
quinine  qui,  étant  d’une  meilleure  conservation  et  d’une 
préparation  très-facile  doit  servir  de  point  de  départ  à 
chaque  opération,  ou  au  moins  de  temps  h autre. 
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IV 


Réactif  iiiilicateur.  — Réaction  indicatrice. 


Pour  déterminer  l’instant  précis  où  la  totalité  des 
iodures  est  complètement  précipitée  à l’état  d’iodure 
d'argent  insoluble  par  la  liqueur  argenlique,  je  me  sers  du 
réactif  indicateur  employé  dans  le  môme  but  pour  le 
dosage  des  chlorures. 

Je  veux  parler  du  chromate  jaune  de  potassium  en 
solution  (10  grammes  pour  100  c.  c.  de  IP  O distillée) 
qui,  au  moment  où  tout  l’iodure  est  transformé  en  iodure 
d’argent,  se  transforme  à son  tour  et  alors  seulement  en 
chromate  d’argent  de  couleur  rouge  brun  si  caracté- 
ristique. 

Toutefois,  je  me  suis  heurté  à plusieurs  difficultés 
dans  l’emploi  de  ce  réactif. 

1°  L’acidité  de  la  liqueur  qu’on  ne  peut  éviter,  puis- 
qu'elle est  obligatoire  pour  l’extraction  des  alcaloïdes  et 
leur  maintien  en  dissolution  était  un  obstacle  pour  ainsi 
dire  infranchissable,  parce  qu’elle  s’oppose  totalement  à 
la  formation  du  chromate  d’argent  brun  insoluble.  Cela 
pour  la  raison  que  par  une  acidité  très  légère,  le  chromate 
jaune  de  potassium  est  transformé  en  bichromate  rouge 
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de  même  base  qui  donne  dans  ces  circonstances  du 
bichromate  d’argent  qui  est  soluble  et  sans  coloration 
manifeste.  Des  expériences  nombreuses  faites  pour 
tourner  cette  difficulté  m’ont  démontré  qu’une  acidité 
supérieure  à 0 gr.  2ü  de  S 0^  II*  pour  1.000  sulïisait  pour 
empêcher  la  sensibilité  de  cette  réaction,  c'est-à-dire  une 
acidité  avec  laquelle  aucune  quantité  décelable  d’alca- 
loïdes n’aurait  pu  être  maintenue  en  dissolution. 

C’est  par  le  raisonnement  suivant  que  je  suis  arrivé  à 
sortir  de  cette  incompatibilité  chimique  entre  l’acidité  et 
la  formation  du  chromatc  d’argent.  Cette  acidité  si  indis- 
pensable, me  suis-je  dit,  ne  me  gêne  en  définitive  qu’au 
moment  où  j’ai  à effectuer  cette  opération  du  chromate 
d’argent  : par  conséquent  si  je  pouvais  la  faire  disparaître 
à ce  moment  là  seulement,  sans  nuire  à mon  véhicule, 
cela  ne  serait-il  pas  suffisant? 

Oui  certainement,  et  voici  pour  cela  comment  est-ce 
que  je  pratique  : 

Après  avoir  précipité  tous  les  alcaloïdes  par  un  excès 
de  réactif  C.  d.  K.  et  obtenu  un  liquide  clair  par  filtration, 
j’en  opère  la  neutralisation  complète  avec  l’eau  de  baryte 
dont  un  excès  peut  être  indiqué  par  une  goutte  de  phtaléine 
du  phénol.  Ce  léger  excès  ne  nuit  en  rien  car  je  le  fais 
disparaître  à l’instant.  En  effet  les  iodurcs  alcaloïdes 
C.  d.  K.,  ainsi  que  le  fait  est  connu,  ont  pour  propriété 
d’avoir  leurs  alcaloïdes  précipités  par  les  alcalis  (potasse, 
soude,  ammoniaque,  baryte,  etc.).  Dans  ce  cas,  et  c’est  ce 
qui  arrive  avec  la  baryte  (Note  C),  il  se  forme  de  l’iodure 
de  baryum  qui  sera  dissous  avec  les  autres;  et  lorsque 
j arrive  à la  précipitation  de  tous  les  alcaloïdes,  la  réaction 
de  la  phtaléine  apparaît.  Il  y a alors  forcément  un  léger 
excès  de  baryte  qui  est  un  inconvénient  et  par  la  coloration 
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rouge  qu’il  procure  et  par  son  action  sur  le  nitrato 
d’argent  surtout. 

Je  m’en  débarrasse  tout  simplement  par  l’addition 
d’une  goutte  de  S 0^  H-  diluée  au  1 1.000.  Cette  acidité 
elle-même  disparaît  à l’instant  sous  l’induence  d’une 
petite  quantité  d’alcaloïdes  récemment  précipités  par  la 
baryte;  de  telle  façon  que  j’ai  une  liqueur  d’une  neutralité 
absolue. 

Ce  nouveau  volume  de  véhicule  ainsi  obtenu  par  ces 
additions  successives  est  porté  au  double  du  volume 
primitif,  débarrassé  par  une  filtration  soignée  du  sulfate 
de  baryte.  Je  prélève  alors  la  moitié  du  liquide  filtré  qui 
sera  dans  les  conditions  voulues  pour  terminer  l’opé- 
ration. 

Le  résultat  trouvé,  multiplié  par  deux,  parce  qu’on 
opère  que  sur  la  moitié,  donnera  le  résultat  réel. 

2°  La  présence  de  sels,  tels  que  les  sulfates,  de  soude, 
d’ammoniaque,  provenant  de  la  saturation  d’un  excès  de 
cette  acidité  par  Na  OH  et  NfP  s’opposait  aussi  à la  forma- 
tion du  chromate  d’argent.  J’ai  eu  recours  tout  simplement 
à l’eau  de  baryte  qui  me  permettait  de  neutraliser  complè- 
tement. J’ai  vérifié  qu’avec  le  dépôt  du  sulfate  de  baryte 
il  n’y  avait  point  d’entraînement  et,  par  conséquent 
perte  d’alcaloïdes. 

3®  L’action  connue  du  chromate  jaune  de  potasse  sur 
les  alcaloïdes  ne  pouvait-elle  être  aussi  une  cause 
d’erreur  ? 

Je  démontre  (Note  E)  que  non. 

4*  L’alcool  amylique  qui,  par  sa  solubilité  dans  l’eau, 
est  la  seule  substance  se  trouvant  dans  le  véhicule  au 
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moment  de  l'emploi  du  chromate  de  potasse,  ne  pouvait-il 
nuire»  dans  la  formation  du  chromate  d’argent  ? 

Il  est  facile  de  s’assurer,  ainsi  que  je  l’ai  fait,  que  le 
précipité  se  forme  immédiatement  dans  l’eau  saturée 
d’alcool  amylique. 

Donc  en  se  conformant  aux  observations  résultant  de 
mes  essais,  le  chromate  jaune  de  potasse  devient  un 
excellent  réactif  indicateur  et  il  permet  à la  réaction 
indicatrice,  c’est-à-dire  à la  formation  du  chromate  d’ar- 
gent rouge  brun,  de  se  manifester  immédiatement  au 
sein  de  la  liqueur. 
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V 


Coefficient  correctif. 


Ainsi  que  je  l'ai  démontré,  les  iodures  doubles  d’alca- 
loïdes C.  d.  K.  sont  insolubles  dans  un  excès  de  réactif, 
mais  solubles  dans  le  véhicule,  au  milieu  duquel  on 
opère  ; et  cela  dans  des  proportions  variables  avec  la 
composition  du  dit  véhicule  et  sa  température  au  mo- 
ment môme  oix  est  efl'ectué  l'opération. 

11  en  résulte  que  cette  solubilité  est  une  cause  d’erreur 
souvent  considérable.  (11  est  môme  aisé  de  comprendre 
qu’elle  est  en  raison  inverse  de  la  richesse  en  alcaloïdes) 
dans  l’appréciation  de  la  précipitation  de  ces  iodures 
doubles  qui  ne  peuvent  l’être  en  totalité,  puisqu’une 
partie  d’entre  eux  reste  en  dissolution.  C’est  précisément 
cette  quantité  que  je  suis  arrivé  à déterminer,  de  ma- 
nière à pouvoir  la  faire  entrer  comme  complément  sous 
le  nom  de  coefficient  correctif  dans  un  dosage  complet  et 
précis. 

Pour  cette  détermination  du  coefficient  correctif  qui 
doit  être  faite  à chaque  opération,  en  raison  de  sa  varia- 
bilité, je  me  base  sur  ce  que  j’ai  fait  ressortir;  que  les 
iodures  doubles  dissous  y sont  en  la  quantité  strictement 


nécessaire  pour  saturer  un  volume  connu  d’un  liquide 
ayant  aussi  une  composition  généralement  connue,  et 
cela  à une  température  déterminée. 

Tout  d’abord,  dés  la  conception  de  ma  méthode,  je 
déterminais  le  coefficient  correctif  en  ajoutant  la  quantité 
<ie  véhicule  (V)  strictement  nécessaire  pour  dissoudre  le 
précipité  formé  dans  un  volume  (v)  déterminé  du  même 
véhicule.  Le  rapport  des  deux  volumes  me  donnait  sous 

forme  de  fraction  le  coefficient  de  correction.  Il  était 


évident  que  V avait  dissous  autant  de  fois  qu’il  conte- 
nait V des  iodures  doubles  que  ce  que  v en  avait  exigé 
pour  sa  saturation. 

La  fin  de  la  réaction  était  très  facile  à saisir  dans  les 
liquides  incolores;  mais  elle  était  douteuse  dans  les 
liquides  colorés  ou  fluorescents  comme  le  sont  les  sels 
de  quinine,  surtoutdilués.  Cette  méthode  excellente  aussi, 
quand  la  composition  du  véhicule  était  connue,  devenait 
insuffisante  quand  elle  était  inconnue  ou  d’une  nature 
complexe.  Aussi  l’ai-je  remplacée  par  la  suivante  qui 
supprime  toute  correction  relative  à la  température  et 
à la  nature  du  véhicule;  parce  que  la  détermination  du 
coefficient  se  fait  dans  le  cours  de  l’opération  môme  à 
laquelle  il  doit  servir  de  correction. 

En  voici  les  détails  en  prenant  comme  exemple  la 
détermination  des  relations  de  la  solution  titrée  de  qui- 
nine avec  la  solution  d’argent,  que  j’établirai  dans  le 
chapitre  suivant  : 


10  c.  c.  de  solution  titrée  de  quinine  mis  dans  un  verre 
à pied  sont  additionnés  goutte  à goutte,  à l’aide  d’une 
burette  de  Mohr  divisée  en  1/10  et  môme  en  1 /iO  de  c.c. 
(Note  D),  de  réactif  cadmi-polassique.  Je  note  le  volume 
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de  ce  réactif  ajouté  dès  que  le  précipité  formé  cesse  de 
se  redissoudre  pour  devenir  persistant;  ce  qui  est  très 
facile  à saisir.  C’est  à ce  moment  que  les  10  c.c.  sont 
saturés  d’iodures  doubles. 

Le  volume  noté  est  de  0 c.  c.  275,  c’est  ce  que  je 
désigne  sous  le  nom  de  coefficient  correctif.  11  détermine, 
la  quantité  d’iodures  du  réactif  cadmi-potassique  qui  a 
été  nécessaire  pour  former  les  iodures  alcaloïdes  C.  d.  K. 
devant  saturer  exactement  les  dix  centimètres  cubes  de 
solution  titrée  de  quinine  employée  comme  véhicule. 
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VI 

Passade  de  la  solution  titrée  de  quinine 
à une  solution  d’arqent  par  rinteriné- 
diairc  de  runité  C.  d.  K. 


Pour  déterminer  le  passage  de  la  solution  de  nitrate 
d’argent  à la  solution  titrée  de  quinine  pure  }>ar  l’inter- 
médiaire du  réactif  C.  d.  K.  et  réciproquement,  si  on 
veut;  l’emploi  du  môme  procédé  opératoire,  qui  me 
servira  au  dosage  de  la  totalité  des  alcaloïdes  dans  un 
quinquina,  est  obligatoire.  Aussi,  dans  son  exposition 
complète,  qui  est  inévitable  pour  la  compréhension  de 
la  méthode,  ne  devra-t-on  pas  s’étonner  de  trouver  les 
mêmes  détails  quelquefois  répétés. 

Cette  détermination  peut  se  diviser  en  trois  qu’on  peut 
résumer  ainsi  qu’il  suit  : 

Première  détermination.  — Etablir  combien  de 
centimètres  cubes  de  liqueur  d’argent  sont  nécessaires 
pour  précipiter  tout  l’iodure  contenu  dans  un  dnni-centi- 
mètre  cube  (unité  C.  d.  K.)  du  réactif  C.  d.  K.  à l'état 
d’iodure  d’argent  insoluble. 

Deuxième  détermination.  — Trouver  la  quantité  de 
solution  titrée  de  quinine  dont  tout  l'alcaloïde  est 
susceptible  de  se  combiner  avec  l’iodure  d’/^n  dcmi-centi- 
mrtre  cube  (unité  G.  d.  K.)  du  réactif  C.  d.  K.  pour  former 
des  iodures  doubles  d'alcaloïdes  de  cadmium  et  potassium. 
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Troisième  détermination.  — Déterminer  les  rela- 
tions en  les  rapportant,  soit  au  centimètre  cube  de 
liqueur  argentique,  soit  au  centimètre  cube  de  la  solution 
de  quinine,  qui  relient  les  deux  quantités  (1“  de  la  solution 
de  quinine,  2°  de  la  solution  d’argent),  qui  satisfont  aux 
atliiiités  chimiques  du  même  volume  d'un  demi-cenli- 
mhtre  cube  (unité  C.  d.  K.)  du  réactif  C.  d.  K. 

1®  Détermination.  — On  prend  10  c.  c.  de  réactif 
cadmi-potassique,  dont  on  porte  le  volume  à 200  c.  c.,  de 
telle  manière  qu’en  agissant  sur  10  c.  c.  de  ce  mélange, 
c’est  comme  si  on  opérait  en  réalité  sur  un  demi-centimètre 
de  ce  réactif  (unité  C.  d.  K.).  On  verse  dans  ces  10  c.  c. 
prélevés,  goutte  à goutte,  avec  une  burette  de  iMolir 
graduée  en  1/10  de  c.  c.  ou  en  1 20,  en  agitant  continuel- 
lement la  solution  d’argent  et  cela  jusqu’à  la  coloration 
rouge  brun  parle  chromate  jaune  de  potassium. 

Après  plusieurs  essais,  on  arrive  à trouver  avec 
précision  qu’il  faut  employer  2 c,  c.  05  du  réactif 
argentique.  Par  conséquent  tout  l’iodure  de  1/2  c.  c. 
(unité  C.  d.  K.)  du  réactif  C.  d.  K.  demande  2 c.  c.  05  de 
liqueur  d’argent  pour  être  précipité  à l’état  d’iodure 
d’argent  insoluble. 

2°  Détermination.  — 40  c.  c.  de  liqueur  titrée  de  quinine 
placés  dans  un  verre  à pied  sont  additionnés  goutte  à 
goutte,  de  réactif  C.  d.  K.  à l’aide  d’une  burette  de  Mohr 
divisée  en  1/10  ou  1/20  de  centimètres  cubes.  On  note 
le  volume  employé  (1  c.  c.)  au  moment  précis  ou  le 
précipité  cesse  de  se  redissoudre  pour  devenir  persistant. 

On  a ainsi  un  nombre  qui,  divisé  par  quatre,  donnera 
0 c.  c.  275  qui  sera  le  coefficient  correctif  réel,  puisqu’il 
correspondra  aux  dix  milligrammes  de  quinine  contenus 
dans  10  c.  c.  de  solution  titrée. 
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On  continue  alors  à verser  du  réactif  C.  d.  K.  juscju’h 
concurrence  d’un  volume  pair  de  l’unité  G.  d.  K.  c’est-iVdire 
à 2 centimètres  cubes  par  exemple  qui  est  un  volume  tel, 
que  tout  l’alcaloïde  de  40  c.  c.  non  seulement  est  préci- 
pité, mais  encore,  qu’un  excès  d’iodure  de  cadmium  et  do 
potassium  existe  pour  pouvoir  y être  dosé. 

L’addition  de  quatre  fois  cette  unité  C.  d.  K. c’est-à-dire 
de  2 centimètres  cubes  tout  en  augmentant  le  volume 
du  véhicule  ne  change  en  rien  le  coeflicicnt  correctif, 
parce  que  l’iodure  double  alcaloïde  cadmium  et  potas- 
sium est  insoluble  dans  le  réactif  cadmi-potassique  qui 
forme  seul  cette  augmentation  de  volume. 

On  a ainsi  obtenu  un  volume  total  de  42  centimètres 
cubes  qui  contient  de  l’iodure  sous  trois  états  dilVérents  : 

1®*’  état.  — lodures  alcaloïdes  C.  d.  K.  saturant  le 
véhicule  ; 

2®  état.  — lodures  alcaloïdes  C.  d.  K.  précipités  et 
insolubles; 

3®  état.  — lodures  de  l’excès  de  réactif  C.  d.  K. 

Les  iodures  du  premier  état  sont  déterminés  par  le 
coellicient  correctif  ; en  effet  on  a trouvé  le  point  (1  c.  c.) 
ou  s’arrêtait  leur  redissolution  pour  4 unités  C.  d.  K.  du 
réactif  cadmi-potassique  et  40  de  solution  de  ([uinine, 
pour  le  quart  c’est-à-dire  pour  demi  centimètre  cube  de 
l’un  pour  10  c.  c.  de  l’autre,  le  point  d’arrêt  serait 

= 0.27o 

4 

Or,  dans  la  première  détermination  nous  avons  trouvé 
que  l’unité  C.  d.  K.  ou  0,  c.  c.  3 du  réactif  C.  d.  K. 
correspondait  à 2 c.  c.  Oo  de  liqueur  d’argent  par  consé- 
quent 0,275  correspondrait  à : 

2,05  X 0,275 


0,5 


=-  1,1275 
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soit  à 1,'127'i  ou  en  nombre  rond  1 c.  c.  13  de  liqueur 
d’argent. 

Pour  déterminer  les  autres  parts  d’iodures,  on  jette  le, 
tout  sur  un  filtre  et  on  ne  prélève  du  véhicule  filtré  qui 
contient  l’excès  du  réactif  et  les  iodures  de  la  première 
part  que  21  c.  c.,  c’est-à-dire  la  quantité  correspon- 
dante à deux  unités  C.  d.  K.  du  réactif  C.  d.  K. 

On  ajoute  à ces  21  c.  c.  deux  ou  trois  gouttes  du  réactif 
indicateur  la  phtaléine  du  phénol,  et  on  neutralise  par 
l’eau  de  baryte.  La  couleur  étant  rose  et  persistante, 
c’est-à-dire  alcaline,  est  ramenée  à la  neutralité  absolue, 
par  l’addition  goutte  à goutte  de  SO^  IP  dilué  à 1 l.OOO. 
Je  porte  le  volume  ainsi  obtenu  par  ces  additions  à 42  c.c., 
c’est-à-dire  au  double  du  premier  volume.  On  filtre  avec 
soin  pour  se  débarrasser  du  sulfate  de  baryte;  on  prélève 
du  liquide  filtré  21  c.  c.,  c’est-à-dire  ce  qui  correspond  à 
10  c.  c.  de  solution  titrée  de  quinine  et  à l’unité  C.  d.  K. 
On  y ajoute  deux  à trois  gouttes  de  chromate  jaune  de 
potassium  et  on  trouve  qu’il  faut  1 c.  c.  4 de  NO^  \g  pour 
la  formation  du  chromate  d'argent. 

De  ce  résultat,  il  est  facile  de  déduire  que  les  iodures 
insolubles  qui  sont  restés  sur  le  filtre  correspondent 
à : 2,05  — 1,4  = 1 c.  c.  6o  de  la  liqueur  d’argent  et  que 
l’excès  d'iodure  employé  correspondra  lui-méme  au 
nombre  1,4  diminué  de  celui  qui  représente  l’iodure 
double  soluble  avec  lequel  il  est  réuni,  c’est-à-dire  1,13. 
On  a donc  pour  la  valeur  de  l’excès  de  réactif 
1,4  — 1,13  = 0,27. 

En  résumé,  pour  l’unité  C.  d.  K.,  c’est-à-dire  pour  le 
demi-centimètre  cube  du  réactif  cadmi-potassique  qui  cor- 
respond à 2,05  de  réactif  d’argent,  on  a,  pour  le  cas  qui 
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nous  sert  d’exemple,  la  répartition  suivante,  par  rapport 
à ce  dernier  réactif. 

t''‘‘part.  — lodiires  doubles  solubles  - 1,13. 

2®  part.  — lodures  doubles  insolubles  — 0,ü5. 

3®  part.  — Excès  de  réactif  cadnii- 

potassique  = 0,27. 

, 3 parts  1 , 2 c.  c.  03  de 

Totaux  : où  : correspondant  à 1 la  solution 

' Tunité  C.  d.  K.  ) ' N 0^  Ac/ 

De  cela  il  est  facile  de  déduire  la  totalité  des  iodures 
doubles  solubles  et  insolubles  qui  ont  exigé  : 

1,13  + 0,63  = 1,78 
de  liqueur  d'argent. 

Donc  1 c.  c.  78  de  liqueur  d’argent,  correspond  exactement 
à l’iodure  de  l’iinité  C.  d.  K.  du  réactif  cadmi-potassique, 
qui  a servi  à précipiter  complètement  la  quinine  corres- 
pondante contenue  dans  dix  centimètres  de  sa  solution 
titrée,  c’est-à-dire  dix  milligrammes. 

Ceci  posé,  il  est  très  facile  de  passer  à la  quantité 
d’alcaloïde  quinique  que  demandera  l’unité  C.  d.  K.  du 
réactif  C.  d.  K.  pour  former  une  combinaison  parfaitement 
définie  d’iodures  doubles  avec  la  totalité  de  son  iode. 

En  clfet,  puisque  l’iodurc  de  l’unité  C.  d.  K.  de  réactif 
cadmi-potassique  demande  2 c.  c.  03  de  liqueur  de  nitrate 
d’argent  pour  sa  transformation  complète  en  iodurc 
d’argent,  puisque  aussi  dix  milligrammes  de  quinine 
enlèvent  à la  môme  unité  C.  d.  K.  du  même  réactif  une 
quantité  d’iodurc  correspondant  à 1 c.  c.  78  de  liqueur 
d’argent,  on  conclut  que  pour  enlever  tout  l’iodurc  de  la 
dite  unité  C.  d.  K.,  il  aurait  fallu  une  quantité  de  quinine 
égale  à 

2 03 

10  ">/k  X = 11  "'A'  6 

3 
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Troisième  détermination.  — Donc  puisque  l’unité 
C.  (1,  K.  de  réactif  cadmi-potassique  demande  H “/»  6 de 
quinine  pour  transformer  tout  son  iodure  en  iodures 
doubles;  puisque  l’unité  C.  d.  K.  du  même  réactif  demande 
2 c.  c.  05  de  liqueur  d’argent  pour  transformer  tout  son 
iodure  en  iodure  d’argent;  il  faut  conclure  que  les  deux 
quantités  11  '"/g  6 de  quinine  et  2 c.  c.  05  de  nitrate 
d’argent  sont  équivalentes  par  rapport  à leurs  affinités 
chimiques  réciproques  pour  l’unité  C.  d.  K.  du  réactif 
C.  d.  K.  ; et  il  en  résulte  : 

Premièrement.  — Que  le  quotient 

11,6 

V..  K 7 

2,05  “ ’ 

représentera  en  milligrammes  la  quantité  de  quinine  cor- 
respondante à 1 c.  c.  de  liqueur  d’argent. 


Deuxièmement.  — Que  le  quotient 


2,05 

iTdr 


0,18 


représentera  en  centimètres  cubes  le  volume  de  liqueur 
d’argent  correspondant  à un  milligramme  de  quinine. 

De  ces  deux  quotients,  ou  pour  mieux  dire  de  ces  deux 
coefficients,  le  premier  seul  est  employé  dans  ma  méthode 
et  cela  quand,  après  toutes  les  opérations  décrites,  on 
aura  trouvé  le  nombre  N de  centimètres  cubes  de  nitrate 
d’argent,  on  trouvera  en  grammes  la  richesse  en  alca- 
loïdes par  le  produit  : 

N X 0 gr.  0057 

pour  la  quantité  qui  aura  servi  à l’opération  et  que  l’on 
pourra  facilement  rapporter  au  kilogramme  pour  un 
quinquina,  ainsi  que  cela  se  pratique  habituellement. 
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VII 


Etude  sur  les  alealis,  sur  les  véhicules 
extracteurs,  sur  les  acides  employés  à 
l’extraction  des  alcaloïdes  des  quin- 
quinas. — Choix  à faire. 


Dans  un  titrage  de  quinquina  le  premier  objectif  est 
d’isoler  les  alcaloïdes  sous  une  forme,  qui  permette  en 
les  soumettant  à l’action  de  certains  réactifs,  de  ne  point 
se  trouver  en  présence  de  matières  organiques  ou  miné- 
rales, pouvant  entraver  les  réactions  à étudier. 

Pour  cela,  les  alcaloïdes  étant  mis  en  liberté,  sont 
dissous  par  un  véhicule  ad  hoc,  qui  peut  ensuite  les 
abandonner  sous  forme  de  sels  à de  l’eau  acidulée  par 
un  acide  choisi.  Ces  sels  par  cristallisations  successives 
peuvent  être  obtenus  à l’état  de  pureté  désiré,  si  cela  est 
nécessaire. 

Pour  déplacer  les  alcaloïdes  de  leurs  combinaisons, 
deux  agents  peuvent  être  employés  : 1°  un  acide;  2“  un 
alcali. 

Dans  le  premier  cas,  mon  opinion  est  qu’il  est  impos- 
sible d’arriver  pratiquement  à déplacer  la  totalité  de 
l’alcaloïde,  et  cela  je  crois  qu’on  doit  l’attribuer  h la  forme 
sous  laquelle  ces  alcaloïdes  existeraient  en  partie  dans 
le  quinquina. 


— 30  — 

Ainsi  l’emploi  de  S 0^  II*  au  dixième,  pendant  une 
ébullition  d’une  heure  sur  un  quinquina  finement  pul- 
vérisé, m’a  laissé  un  résidu  contenant  encore  des  traces 
très  sensibles  d’alcaloïdes.  En  effet  le  magmas  lavé  avec 
de  l’eau  distillée  jusqu’à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne 
précipitent  plus  avec  Ba  Cl*,  étant  mis  ensuite  en 
digestion  avec  le  mélange  extractif  de  Prollius,  m’a  donné 
un  précipité  abondant  avec  le  réactif  de  Lepage  et  l’acide 
picrique. 

Il  est  évident  comme  conséquence  qu’un  acide,  même 
énergique,  tel  que  S 0^  H*  ne  déplace  pas  tous  les  alcaloïdes 
de  leurs  combinaisons  sous  lesquelles  ils  peuvent  exister 
dans  les  quinquinas. 

Alcali.  — Avec  le  deuxième  procédé,  c’est-à-dire  avec 
l’alcali  on  arrive  à un  résultat  que  nos  moyens  de  contrôle 
nous  ont  obligé  à considérer  comme  complet.  La  chaux, 
la  soude,  la  potasse,  l’ammoniaque,  la  magnésie,  la  baryte 
ont  été  employées  tour  à tour  ; actuellement  l’ammoniaque 
serait  en  faveur.  J’ai  employé  avec  succès  le  mélange 
suivant,  analogue  à celui  préconisé  et  employé  par 
Landrin  : 

Chaux  caustique,  100  grammes. 

II*  0 q.  s.  pour  deliter  et  délayer. 

Solution  de  N a O II  caustique  à 40°  B.  100  grammes. 

Porter  le  tout  à un  litre  (Note  II). 

Cette  formule  modifiée  légèremenL  a l’avantage,  tout  en 
étant  plus  concentrée  et  par  là  plus  active,  de  fournir  une 
quantité  d’eau  suffisante  pour  gonfler  le  quinquina  ; qui, 
en  l’absorbant  dilate  ses  pores  et  permet  au  véhicule 
extracteur  choisi,  de  se  séparer  plus  facilement  du  magmas 
formé.  L’emploi  de  la  chaux  a aussi  pour  but  de  fixer  les 
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matières  colorantes  et  de  ne  point  permettre  leur  passage 
dans  le  véhicule. 

Dans  un  dosage  fait  simultanément  sur  un  quinquina, 
j’ai  trouvé  avec  ce  mélange  d’alcali  : 

21  gr.  132  comme  quinicité 
et  avec  l’ammoniaque  dilué  au  I/o, 

20  gr.  978  comme  quinicité 

L’écart  qui  existe  qui  est  de  0 g.  154  m.  g.  est  insi- 
gnifiant. 

J’ai  toutefois  renoncé  à l’ammoniaque,  parce  que,  dans 
ce  dosage  comparatif  j’ai  remarqué  qu’avec  cet  alcali  il  y 
avait  des  matières  colorantes  du  quinquina  entraînées, 
de  telle  façon,  qu’avec  le  nitrate  d’argent  dont  l’emploi 
est  obligatoire  dans  ma  méthode,  il  se  formait  au  bout  de 
quelques  instants  une  réduction;  fait,  qui  ne  se  produi- 
sait pas  du  tout  avec  le  procédé  par  la  chaux  sodée. 

L’expérience  suivante  m’a  aussi  démontré  que  par 
l’emploi  de  ce  mélange  de  chaux  sodée,  je  ne  commettais 
point  de  perte  en  alcaloïde.  Le  résidu  de  quinquina  qui 
avait  été  soumis  à son  action  a été  lavé  à l’eau  en 
quantité  suffisante,  jusqu’à  ce  que  les  eaux  de  lavage 
n’aient  plus  de  réaction  alcaline,  ne  précipitent  plus  par 
l’oxalate  d’ammoniaque,  et  ne  soient  plus  souillées  par 
des  traces  d’alcool  amylique  reconnaissable  à son  odeur. 
J’ai  ensuite  traité  ce  quinquina  par  le  mélange  de 
Prollius  sans  pouvoir  obtenir  trace  d’alcaloïdes. 

Véhicule  extractif.  — Le  choix  d’un  véhicule 
extractif  n’était  point  facile  en  présence,  des  éloges  et  des 
critiques  iormulés  pour  chacun  d’eux.  Deux  expériences 
pratiquées  à ce  sujet  m’ont  fixé  définitivement  sur  celui 
que  je  devais  employer. 
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Pre?ni^re  expérience.  — J’ai  composé  un  mélange  intime 
des  principaux  alcaloïdes  que  peuvent  contenir  les  quin- 
quinas, et  cela  en  proportions,  rappelant  approximative- 


ment les  naturelles  ; 

Quinine  pure  Adrian 1 gr- 

Cinchonine  pure  id "1  gr- 

Quinidine  pure  id 0,20 


Cinchonidine  pure  id 0,20 

J’ai  soumis  un  décigramme  (0,1)  de  ce  mélange,  dans 
des  tubes  à essai  de  la  contenance  de  20  c.  c.,  aux  diffé- 
rents véhicules  les  plus  employés,  que  j’ajoutais  par 
centimètres  cubes  en  agitant  chaque  fois,  de  manière  à 
me  rendre  parfaitement  compte  de  l’action  dissolvante  de 
chacun  d’eux. 

Voici  les  résultats  de  ces  observations  faites  à la  tem- 
pérature de  16°  : 

N°  1.  — Alcool  à 92°,  pour  20  c.  c.,  solution  presque 
complète. 

N°  2.  — Chloroforme  pour  16  c.  c.,  solution  complète. 

N°  3.  — Benzine  pour  20  c.  c.,  solution  très  incomplète. 

N°  4,  — Alcool  amylique  pour  8 c.  c.,  solution 
complète. 

N°  6.  — Véhicule  de  Vrij,, éther  42,  alcool  92  à 96° 
pour  20  c.  c.,  solution  incomplète. 

N°  G.  — Véhicule  Squibb,  alcool  amylique,  éther 
2 vol.  pour  20  c.  c.,  solution  presque  complète. 

N°  7.  — Ether,  alcool,  ââ  volumes,  pour  16  c.  c.,  solu- 
tion complète. 

]\To  g — Véhicule  Gilkinet,  chloroforme  20,  éther  16, 
pour  20  c.  c.,  solution  presque  complète. 
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N°  9.  — Véhicule  LajouXjOranval,  étlicr  : 40  alcool  15, 
pour  20  c.  c.  solution  presque  complète. 

N°  10.  — Véhicule  Prollius  : alcool  38,  chloroforme  20, 
en  poids  pour  12  c.  c.  solution  complète. 

N°  11.  — Alcool  amylique  à une  température  de  50®, 
solution  complète  dans  4 c.  î.  en  ajoutant  2 vol.  d’éther, 
aucune  précipitation. 

N®  12.  — Pétrole  pour  20  c.c.  solution  très-incomplète. 

D’après  cela  il  est  certain  que  l’alcool  amylique  est 
le  dissolvant  par  excellence  de  ce  mélange  d’alcaloïdes 
du  quinquina  ; et  pour  me  fixer  définitivement  sur  sa 
valeur  à ce  point  de  vue,  je  fis  l’expérience  suivante  : 

Deuxième  expérience.  — Je  pris  six  tubes  à essai 
numérotés,  1, 2,  3,  4,  5,  6,  dans  chacun  d’eux  je  plaçai 
0 gr.  1 du  même  mélange  d’alcaloïdes  et  un  nombre  de 
centimètres  cubes  d’alcool  amylique  correspondant  à leur 
numéro  d’ordre.  Cette  opération  était  faite  à la  tempéra- 
ture de  24®.  Après  une  vive  agitation  pendant  quelques 
minutes,  j’arrivais  à la  dissolution  complète  dans  les 
numéros  3 et  6.  Je  portais  alors  les  autres  tubes  dans  un 
bain-marie  muni  d’un  thermomètre  et  j’élevais  graduel- 
lement la  température  en  agitant  souvent  les  tubes  en 
expérience. 

Voici  le  tableau  des  résultats  : 

le*'  tube.  — 0,1  alcaloïde  avec  1 c.  c.  alcool  amylique 
à 100®,  presque  dissous  en  totalité. 

2*  tube.  — 0,1  alcaloïde  avec  2 c.  c.  alcool  amylique  à 
75®,  solution  complète. 

3*  tube.  — 0,1  alcaloïde  avec  3 c.  c.  alcool  amylique  à 
50°,  solution  complète. 
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4®  tube.  — 0,1  alcaloïde  avec  4 c.  c.  alcool  amylique  à 
40®,  solution  complète. 

5°  tube  — 0,1  alcaloïde  avec  5 c.  c.  alcool  amylique  à 
24°,  solution  complète. 

6®  tube.  — 0,1  alcaloïde  avec  0 c.  c.  alcool  amylique  à 
2i°,  solution  complète. 

Par  le  refroidissement  les  numéros  1 et  2 louchissent 
en  abandonnant  leurs  alcaloïdes.  Tous  les  autres  numéros 
n’éprouvent  aucun  changement  en  revenant  à la  tempé- 
rature de  24°. 

J’ai  opéré  sur  dix  centigrammes  d’alcaloïdes  parce  que 
c’est  le  maximun  de  la  teneur  par  gramme  des  quin- 
quinas les  plus  riches. 

A ces  résultats,  si  on  ajoute  celui  de  l’expérience  précé- 
dente dans  laquelle  pour  8 c.  c.  à la  température  de  10°, 
la  dissolution  était  complète,  on  est  obligé  de  reconnaître 
que  l’alcool  amylique,  est  un  parfait  dissolvant  des 
alcaloïdes  et  que  sous  un  volume  minime,  il  permet 
d’arriver  à une  dissolution  complète,  surtout  si  la  tempé- 
rature est  légèrement  élevée. 

Dans  mes  expériences  ultérieures  où  l’emploi  de  l’alcool 
amylique  sera  nécessaire,  je  le  soumettrai  à l’action  d’un 
certain  volume  de  liquides,  dont  une  partie  après  agitation 
sera  prélevée  pour  faire  des  essais  voulus.  Or  il  est 
évident  que  du  fait  de  la  solubilité  de  l’alcool  amylique 
dans  :cs  véhicules,  il  se  produira  une  augmentation  de 
volume,  de  telle  façon  que  dans  le  prélèvement,  le  résultat 
serait  faussé,  si  on  no  tenait  pas  compte  de  la  dite 
augmentation. 

J’ai  déterminé  le  coellicicnt  de  solubilité  dans  les  divers 
liquides  avec  lesquels  il  peut  être  mis  en  contact  dans 
mes  opérations  et  j’ai  trouvé  : 
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Pour  la  solution  normale  de  soude  N a 0 II.  . 1/71 


Pour  la  solution  du  S 0'^  IP  au  1/10 1/31 

Pour  la  solution  du  G-  IP  O,  O II 1/31 

PourlPO 1/28 


On  verra  par  la  suite  comment  je  corrige  une  erreur 
que  certains  auteurs  n’ont  point  négligé  de  commettre 
dans  leurs  procédés  par  l’emploi  devéliicules  extractifs, 
tels  que  l’éther  et  le  chloroforme,  ayant  aussi  une  certaine 
solubilité  dans  les  liquides  qu’ils  employaient. 

Squibb  employa  aussi  l’alcool  amylique  additionné  de 
2 volumes  d’élher  pour  faciliter,  disait-il,  la  liltration  et 
la  percolation;  cela  n’est  point  nécessaire  en  ne  cherchant 
pas  à recueillir  la  totalité  du  véhicule  extractif  ainsique 
je  le  pratique;  et  au  moins  on  ne  diminue  pas  ainsi  son 
pouvoir  dissolvant. 

Le  meme  auteur  a aussi  reconnu  que  l’alcool  amylique 
dissolvait  abondamment  les  alcaloïdes  sans  toucher  à 
leurs  sels  et  qu’il  enlevait  bien  moins  de  matière  colorante 
que  les  autres  dissolvants.  Ces  faits,  je  les  ai  aussi 
reconnus  exacts. 

Cet  alcool  a aussi  l’avanlage  de  ne  point  être  miscible  à 
l’eau;  et,  à part  la  quantité  qui  s’y  dissout,  il  s’en  sépare 
facilement  et  rapidement,  bmtrant  en  ébullition  de  130 
à 131®,  on  peut  le  manier  sans  crainte  de  perte  par  sa 
volatilisation;  sa  densité  de  0,8142  lui  permet  de  llotter 
au-dessus  de  l’eau  et  d’en  permettre  facilement  la  décan- 
tation ou  le  soutirage. 

Il  a comme  inconvénients  son  odeur,  et  les  malaises  que 
peuvent  occasionner  ses  vapeurs. 

Comme  c’est  un  produit  complexe,  il  peut  arriver  qu’il 
contienne  d’après  Ilaitinger  de  0 gr.  04  à 0,1  0,0  de  bases 
organiques  analogues  aux  bases  pyridiques.  Mais  on  peut 
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l’en  débarrasser  tacilemcnt  en  l’agitant  an  préalable  avec 
S 0‘  11“  dilué,  et  en  le  décantant  quand  il  sera  bien 
dépouillé  des  dites  bases.  C’est  une  opération  qu’il  faut 
toujours  pratiquer,  malgré  qu’elle  colore  en  rose  brun 
Talcool  amylique,  ce  qui  ne  gêne  en  rien  dans  les  essais 
à faire.  (Notes  G.  P.) 

Pour  terminer,  au  sujet  de  ce  véhicule  e.xtractif,  je  me 
suis  rendu  compte  par  l’expérience  suivante  que  par  son 
emploi  je  ne  pouvais  avoir  de  perte  d'alcaloïde.  Eln  effet, 
après  avoir  été  dépouillé  des  alcaloïdes  par  l’eau  acidulée, 
j’en  ai  soigneusement  décanté  une  partie  ; qui,  ajoutée  à 
une  nouvelle  quantité  d’eau  plus  fortement  acidulée  que 
la  première,  n’a  abandonné  aucune  trace  d’alcaloïde. 

Acide.  — Quant  à l’acide  qui,  dilué,  doit  en  les 
transformant  en  sels,  dépouiller  complètement  l’alcool 
amylique  des  alcaloïdes  qu’il  tient  en  dissolution,  mon 
choix  était  très  limité;  je  ne  pouvais  songer  à l’acide 
chlorydrique  à cause  de  l’emploi  ultérieur  du  nitrate 
d’argent  qui  m’oblige  à éviter  la  présence  des  chlorures, 
et,  à plus  forte  raison  de  leur  élément  générateur.  11  en 
était  de  môme  pour  les  acides  acétiques,  oxaliques, 
tartriques  dont  les  sels  précipitent  avec  le  môme  réactif. 

Fort  heureusement  que  S 0^  IP  me  convenait  sous 
tous  les  rapports,  d’autant  plus  que  par  sa  présence, 
d’après  tous  les  auteurs,  la  précipitation  des  alcaloïdes  par 
le  réactif  cadmi-potassique  se  fait  dans  les  meilleures 
conditions. 
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VIll 


Opérations  préliminaires  de 


ranaivse. 


Kn  parcourant  l’oxposf'î  de  mou  procddi^,  le  lecteur 
comprendra  rutilité  des  explications  précédentes  aux- 
quelles il  sera  obligé  de  recourir  souvent,  s’il  veut  bien 
se  rendre  compte  de  tous  les  faits  qui  m’ont  guidé  et  s’il 
veut  arriver  à un  résultat  satisfaisani . 

On  saisira  facilement  que  ma  méthode,  aussi  simple 
soit-elle,  n’en  demande  pas  moins  une  habitude  et  une 
certaine  habileté  sans  lesquelles,  la  précision  annoncée 
ne  pourrait  être  obtenue. 

Ce  que  je  puis  assurer,  c’est  qu’elle  m’a  donné  person- 
nellement, en  y apportant  tous  les  soins  possibles  il  est 
vrai,  des  moyens  d’investigations  qu’aucune  autre 
méthode  n’a  pu  me  donner;  voici  les  détails  d’exécution. 

On  prélève  un  échantillon  avec  les  précautions  voulues 
et  en  quantité  proportionnelle  à l’importance  du  lot  de 
quinquina  à titrer.  On  pulvérise  cet  échantillon  en 
totalité,  on  le  passe  au  tamis  n°  100,  condition  à observer 
si  l’on  veut  arriver  à un  excellent  résultat. 

Toute  la  poudre  réunie  après  le  tamisage  est  triturée 
soigneusement  de  manière  à faire  un  mélange  homogène 
dont  on  prélève  vingt  grammes,  pesés  au  trébucliet 
d’analyse. 
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Ces  vingt  grammes  sont  introduits  dans  un  poudrier 
soigneusement  bouché  à l’émeri,  d’une  contenance  de 
2Ü0  c.  c.  environ;  on  y ajoute  160  c.  c.  d’alcool  amylique 
et  le  tout  est  mélangé  intimement  par  une  vive  agitation, 
de  manière  à ce  qu’aucun  grumeau  ne  puisse  se  former. 
On  y ajoute^  au  bout  de  deux  ou  trois  minutes,  la  valeur 
de  30  c.  c.  environ  du  lait  de  chaux  sodée  (Note  P.). 

Je  pratique  de  f'ctte  manière,  contrairement  à l’habitude, 
afin  que  les  alcaloïdes,  aussitôt  mis  en  liberté  par  l’action 
de  l’alcali,  se  trouvent  à l’état  naissant  en  présence  de 
leur  dissolvant;  ce  qui,  ainsi  que  l’a  observé  de  Wrij,  ne 
peut  qu'améliorer  le  résultat  linal  (Note  F.). 

Le  poudrier,  soigneusement  bouché  et  ficelé  par  plus 
de  précaution,  est  placé  au  bain-marie  à une  température 
de  fiO®,  et  cela  pendant  une  demi-heure.  On  agite  forte- 
ment de  temps  en  temps,  puis  on  laisse  revenir  le  tout  à 
la  température  du  laboratoire. 

Le  contenu  du  llacon  bien  agité  est  alors  jeté  dans  un 
petit  carré  de  llanelle  ou  de  toile  disposé  dans  un  entonnoir 
sufiisamment  grand,  pour  que  le  tout  puisse  être  recouvert 
d'une  plaque  de  verre,  et  supprimer  ainsi  toute  perte  par 
une  évaporation  prolongée. 

Le  morceau  de  llanelle  doit  être  tel,  que  l’on  puisse 
en  faire  un  nouet,  et  par  torsion  ou  pression,  obliger 
l’alcool  amylique  h tomber  dans  le  récipient  sur  lequel 
est  fixé  le  susdit  entonnoir  au  moyen  d’un  bouchon  en 
liège  percé  pour  le  passage  de  sa  douille.  Une  petite 
rainure  latérale  faite  au  bouchon  permet  le  libre  accès 
de  l’air  dans  le  vase  inférieur. 

Le  liquide  passé  se  clarifie  rapidement  par  le  repos, 
abandonnant  quelquefois  une  légère  couche  plus  dense, 
formée  par  l’eau  fournie  par  la  chaux  sodée  et  qu’on 
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aura  soin  d’éviter  dans  les  prélèvements  faits  au  moyen 
d'une  pipette. 

On  prélève  120  c.  c.  de  l’alcool  amylique  chargé,  ainsi 
qu’on  le  comprend,  des  alcaloïdes  contenus  dans  1»  gram- 
mes de  quinquina  puisqu’on  avait  opéré  sur  100  c.  c.  de 
l’un,  pour  20  de  l’autre. 

On  les  place  dans  un  simple  lla:on  à l’émeri  de  500  c.  c. 
et  on  y ajoute  150  c.  c.  de  l’acide  dilué  qui  doit  servir 
à le  dépouiller  de  ses  alcaloïdes  sous  forme  de  sels  et 
qui  est  ainsi  préparé  : 

S O*  11“  pur 10  grammes. 

11-0  distillée 090  grammes. 

Alcool  amylique  un  excès  pour  saturation. 

Avec  ce  liquide,  préparé  ainsi,  on  évite  l’augmentation 
de  volume  des  150  c.c.  qui  ne  manquerait  pas  de  se  pro- 
duire aux  dépens  des  120  c.  c.  d’alcool  amylique  contenant 
les  alcaloïdes;  fait  qui  ne  peut  plus  s’eü'ectuer,  si  l’acide 
dilué  est  bien  saturé  dudit  alcool.  On  agile  vivement  de 
temps  en  temps  pendant  une  demi-heure  environ  (très 
important).  Le  mélange  abandonné  au  repos  se  divise 
rapidement  en  deux  couches;  et,  lorsque  sa  séparation 
est  complète,  on  peut  procéder  aux  dosages  de  la  totalité 
des  alcaloïdes  et  de  la  quinine. 
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IX 

Dosafjc  <le  lîi  totalité  des  alcaloïdes 
ou  Qiiinicité. 


Pour  éviter  tout  tâtonnement  (Note)  voici  comment  il 
faut  procéder  : 

On  prélève  de  la  liqueur  acidulée  précédente,  contenant 
les  alcaloïdes  en  dissolution,  sous  forme  de  sels,  40  c.  c., 
qui  sont  placés  dans  un  verre  à expérience,  pour  y 
recevoir  goutte  à goutte,  à l’aide  d’une  burette  de  Mohr 
divisée  en  1/10  ou  en  1/20  de  centimètres  cubes  du  réactif 
cadmi-potassique. 

On  note  le  volume  exact  ajouté,  lorsque,  le  précipité 
formé  cesse  de  se  dissoudre  pour  commencer  à devenir 
persistant. 

C’est  un  passage  qu’il  est  très  facile  de  saisir  en  l’ob- 
servant sur  un  fond  noir  et  en  ayant  sur  le  môme  plan, 
un  verre  à pied  de  môme  forme,  contenant  un  égal 
volume  du  môme  liquide,  comme  terme  de  comparaison. 

Ce  volume  noté  est  le  coefficient  correctif  soit  0,05, 
on  continue  alors  d’ajouter  du  réactif  C.  d.  K.  jusqu’à  ce 
qu’il  n’y  ait  plus  de  précipité.  Pour  s’en  assurer  (NoteL), 
on  laisse  reposer  un  instant  et  par  l’addition  d’une 
goutte,  on  voit,  s'il  n’y  a plus  de  trouble,  que  la  précipi- 
tation est  terminée.  Ce  qu’il  faut  arriver  à obtenir,  c’est 
la  présence  d’un  excès  d’iodure.  On  ajoute  alors  du 
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réactif  G.  d.  K.  jusqu’à  ce  que  la  quantité  totale  versée 
soit  un  multiple  quadruple  de  l’unité  C.  d.  K.,  c’est-à- 
dire  un  nombre  exact  de  centimètres  cubes  mul- 
tiplié par  2. 

Dans  notre  analyse  il  a fallu  verser  pour  cela  18  centi- 
mètres cubes,  soit  36  unités  C.  d.  K.;  ce  qui  a porté  le 
volume  final  à 40  -f-  18  soit  58  centimètres  cubes. 

On  filtre  cette  précipitation,  et  on  prélève  du  liquide 
filtré  58/2  soit  29  centimètres  cubes  qui  correspondent 
à 20  grammes  de  macéré  ou  2 grammes  de  quinquina. 

On  neutralise  ces  29  centimètres  cubes  qui  sont 
forcément  acides  par  l’eau  de  baryte  avec  2 ou  3 gouttes 
de  phtaléine  du  phénol  comme  réactif  indicateur.  Quand 
on  arrive  à la  coloration  rose,  on  ramène  la  neutralité 
absolue  (Note  Z)  en  plongeant  dans  le  mélange  un  agitateur 
trempé  préalablement  dans  S O*  H®  au  1/1000.  Ces  opé- 
rations terminées  on  porte  le  volume  ainsi  obtenu  à 
celui  de  42  c.  c.  dont  on  prélève  21  centimètres  cubes 
qui  correspondent  à 10  grammes  de  macéré  ou  à 1 gramme 
de  quinquina. 

Les  21  c.  c.  placés  dans  un  verre  à pied  avec  2 ou 
3 gouttes  de  chromate  jaune  de  potasse  sont  traités,  par 
le  réactif  d’argent  au  moyen  d’une  burette  de  Molir;  on 
note  le  chiffre  des  divisions  versées  (|ui  est  de  6 c.  c.  55. 

De  ce  nombre  il  faut  retrancher  autant  que,  cela  se 
pourra  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  solution 
d’argent  qui  correspondent  à l’unité  C.  d.  K.,  c’est-à-dire 
2,05.  Dans  ce  cas  c’est  trois  fois  2,05,  soit  6,15. 

Cela  veut  dire  qu’il  y a eu  en  plus  de  l’excès  de  réactif 
(qui  est,  lui,  de  6,55  — (3  x 2,05)  = 0,40)  nécessaire 
pour  le  dosage,  trois  unités  du  réactif  qui  ne  sont 
d’aucun»  utilité.  11  faut  donc  les  retrancher  du  nombre 
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total  qui,  étant  de  3(i  pour  40  c.  c.  n’est  plus  que  de  9 pour 
les  10  c.  c.  en  expérience  dans  le  moment. 

Par  conséquent,  9 — 3 représentent  les  six  unités 
C.  d.  K.  qui  ont  été  nécessaires  pour  précipiter  tous  les 
alcaloïdes  de  1 gramme  de  quinquina  et  pour  fournir  un 
excès  d’iodure  de  0 c.  c.  40,  de  manière  que  le  résultat 
du  dosage  s’interprète  ainsi  en  nous  rapportant  à ce  qui 
a été  dit  : 

l‘‘®  part.  — lodures  doubles  solubles,  0,  c.  c.  35,  déter- 
minés par  le  coefficient  de  solubilité. 

2®  part.  — lodures  doubles  insolubles  déterminés  par 
les  six  unités  G.  d.  K.  employées,  dont  une  sera  diminuée 
de  l’iodure  du  coefficient  et  de  l’excès  d’iodure  soit  : 

2,05  X 5 + (2,05  — 0,35  — 0,4)  H c.  c.  55 

3®  part.  — Excèsde  réactif  cadmi-potassique  Oc.  c.  4. 


( ^ parts  I g 

Total’desixunitésC.d.K.Jcorrespondentàj 
f du  réactif  C.d.K.  ) 


X 2,05=  12,30 
de  NQ3  Ag. 


Par  conséquent  la  totalité  des  iodures  doubles  d’alca- 
loïdes est  de  C.  d.  K.  soit  solubles,  soit  insolubles,  est 
égal  à 11,55  + 0,35  = 11,80  de  nitrate  d’argent  et 
comme  chaque  centimètre  cube  de  cette  solution 
équivaut  à 5 m.  g.  7 de  quinine,  on  aura  pour  la 
quinicité  de  ce  quinquina,  pour  un  gramme  : 

5,7  X 11,8  = 07  m.  g.  20 
et  pour  le  kilogramme  ; 

07,20  X 1000  = 07  grammes  20 

ce  qui  veut  dire  que  si  tous  les  alcaloïdes  du  quinquina 
étaient  transformés  en  quinine,  ils  pèseraient  07  gr.  20. 
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X 

Dosarje  de  la  quinine  ou  richesse 
quinique. 


Le  sulfate  de  quinine  basique  est  insoluble  dans  une 
solution  neutre  de  sulfate  d’ammoniaque  ; telle  est  l’ingé- 
nieuse remarque  de  Caries,  qui  lui  permit  d'arriver  par 
une  manipulation  très  habile,  à peser  à l’état  de  sulfate 
cristallisé  la  quinine  d’un  quinquina. 

Ce  fait  n’est  point  aussi  absolu  ; c’est  en  étudiant  les 
critiques  émises  à ce  sujet  que  je  suis  arrivé,  en  employant 
la  remarque  de  ce  savant,  au  dosage  de  la  quinine  par  une 
méthode  semblable  à celle,  que  j’ai  effectuée  pour 
déterminer  la  quinicité  dans  le  chapitre  précédent. 

On  reproche  au  procédé  de  Caries  d’étre  d’une  exécution 
difficile,  cela  est  vrai  ; d’étre  basé  sur  l’insolubilité 
complète  du  sulfate  de  quinine  neutre  dans  le  sulfate 
d’ammoniaque  ; fait  reconnu  faux  ; d’entraîner  le  sulfate 
de  quinidine  qui  jouit  de  cette  même  propriété  ; ce  qui 
pourrait  devenir  une  grosse  erreur  dans  certains  quin- 
quinas riches  en  cet  alcaloïde. 

On  verra  (NoteM)  comment  j’opère,  pour  rendre  facile  le 
tour  de  main  exigé  par  le  procédé  Caries.  On  verra  aussi 
(NoteXôw)  comment  je  corrige  l’erreur  commise  par  la 
faible  solubilité  du  sulfate  de  quinine  dans  le  sulfate 
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d’ammoniaque  ; et,  comment  enlin  j’arrive  h dépouiller  le- 
sulfate  de  quinine  du  sulfate  de  quinidine  qui  peut  le 
souiller  (Note  N). 

Avec  ce  procédé  je  dose  la  quinine  deux  fois,  si  je  le 
veux  ; une  première  fois  par  différence,  une  deuxième 
fois  effectivement;  (Note  X)  de  telle  manière  que,  s’il  y a 
une  soustraction  à effectuer  entre  les  résultats,  le  sulfate 
de  quinidine  en  est  seul  cause,  et  se  trouve  dosé  du  fait. 
Voici  le  détail  des  opérations  : 

Je  prélève  du  liquide  acidulé,  un  certain  volume,  celui 
que  je  juge  nécessaire  ; par  exemple  70  c.  c.  correspondant 
par  conséquent  à 7 grammes  de  quinquina  ; on  les  place 
dans  une  capsule  en  porcelaine,  on  pèse  et  on  porte  à 
l’ébullition  pour  neutraliser  par  l’ammoniaque  (Note  .M)  ; 
on  continue  l’évaporation  afin  de  ramener  le  poids  de  la 
capsule  au  poids  primitif  (Note  Q). 

On  laisse  refroidir  et  reposer  pour  donner  le  temps  au 
sulfate  de  quinine  formé  de  se  déposer.  On  filtre  et  on 
prélève  00  c.  c.  du  nouveau  liquide  qui  contient  tous  les 
autres  alcaloïdes,  plus  une  partie  de  quinine  qui  est 
précisément  celle  que  le  sulfate  d’ammoniaque  n’a  point 
pu  précipiter.  Cette  quantité  je  la  connais  par  le  dosage 
de  la  liqueur  neutre  saturée  de  sulfate  de  quinine  dans  le 
sulfate  d’ammoniaque  que  je  pratique  par  mon  procédé 
de  quinicité  (Note  N 4/,v). 

11  est  facile  en  ce  moment  de  comprendre  que  le  dosage 
actuel  devient  identique  au  précédent  ; c’est-à-dire  à celui 
de  la  quinicité. 

Il  consiste  à doser  un  mélange  d’alcaloïdes  ; avec  la 
seule  différence  que  dans  celui-ci  on  a remplacé  une 
quantité  inconnue  de  quinine,  par  une  quantité  déter- 
minée, celle  de  la  solution  de  sulfate  d’ammoniaque,  qui 


permettra  alors  par  clilVérence  de  dire,  h combien  s’élève 
le  poids  des  autres  alcaloïdes. 

Il  faut  tout  d’abord  se  débarrasser  du  sulfate  d’ammo- 
niaque qui  entraverait  l’action  du  nitrate  d argent  sur 
le  chromate  de  potasse.  Pour  cela  on  recommence  l’opé- 
ration première  de  la  recherche  des  alcaloïdes,  on  ajoute 
à CCS  GO  c.  c.,  5 grammes  de  chaux  sodée,  00  grammes 
d’alcool  amylique,  et  après  quelques  instants  en  élevant 
la  température  à bO”  au  bain-marie  (quelques  minutes 
suirisent)  on  laisse  reposer. 

On  décante,  on  prélève  oO  c.  c.  de  l’alcool  amylique 
qui  surnage,  on  le  traite  par  50  c.  c.  d’eau  acidulée  à 
l/lOO,  on  laisse  reposer,  on  soutire  le  liquide  et  on  opère 
sur  40  c.  c.  les  opérations  île  la  quinicité,  c’est-à-dire 
précipitation  par  un  excès  de  réactif  G.d.  K.  (quatre  unités), 
pendant  laquelle  détermination  du  coefficient  correctif 
0 c.  c.  30  on  prélève  du  montant  du  volume  total  ainsi 
obtenu  48  c.c.  24  c.  c.  qu’on  neutralise  par  Ba  O II  et  S 0'‘  IP, 
on  complète  pour  avoir  le  volume  double  dont  on  prélè- 
vera la  moitié  qui  correspondra  à I gramme  de  quinquina 
et  qu’on  traitera  par  le  nitrate  d’argent.  On  obtiendra  un 
nombre  de  3,15  correspondant  à une  quinicité  égale  à 
17,955  on  retranchera  de  cette  dernière  la  quantité  connue 
de  quinine  provenant  de  la  solubilité  du  sulfate  de  quinine 
dans  le  sulfate  d’ammoniaque  et  on  aura  17  g.  442  nombre 
qui  représentera  la  richesse  du  quinquina  en  alcaloïdes, 
sans  la  quinine. 

Ce  nombre  retranché  de  la  quinicité  trouvée  au  chapitre 
précédent  donne  : 

67,26  — 17,44  = 49,82 

ce  qui  est  le  poids  de  la  quinine  obtenue  par  différence. 


Dosage  effectif  delà  quinine  X).  — Le  sulfate  de 
quinine  qui  est  resté  sur  le  filtre  et  qui  provient  des  70  c.  c. 
prélevés  au  début  est  lavé  soigneusement  par  la  solution 
neutre  saturée  de  sulfate  de  quinine  dans  le  sulfate  d’ani- 
moniaque,  de  manière  à dissoudre  le  sulfate  de  quinidine 
cristallisé  avec  lui  (Notes  U et  a).  Quand  on  juge  d’après  la 
quantité  employée  au  lavage,  l’opération  terminée,  on  pèse 
le  filtre  dont  le  poids  exact  a été  noté  au  début.  La  ditTérence 
deces  deux  quantités  donne  la  quantité  de  solution  de  lavage 
dont  il  est  imbibé,  qui  contient  tant  de  quinine  et  qui  a 
tel  volume  (la  différence  de  poids  étant  1 9 g.  3o  le  volume  est 
de  19  c.  c.  3fi  ce  qui  est  très  près  de  l’exactitude).  On  porte  à 
70  c.  c.  ce  volume  avec  de  l’eau  légèrement  acidulée  par 

5 0^  H ~ , avec  laquelle  on  dissout  le  sulfate  de  quinine 
resté  seul  sur  le  filtre. 

On  prélève  de  ce  mélange  00  c.  c.  qui  correspondent  à 

6 grammes  de  quinquina  puisque  ce  qui  était  sur  le  filtre 
était  le  sulfate  de  quinine  provenant  de  70  c.  c.  corres- 
pondant à sept  grammes  de  quinquina. 

On  peut  opérer  directement  sur  ces  GO  c.  c.  les  opéra- 
tions de  laquinicité;  mais  à cause  du  sulfate  d’ammo- 
niaque (en  petite  quantité)  qu'ils  contiennent  et  dont  le 
filtre  était  imbibé,  il  vaut  mieux,  pour  ne  pas  avoir  d'er- 
reur, faire  comme  précédemment  un  traitement  par  la 
chaux  sodée  et  l’alcool  amylique  pour  l'extraction  des 
alcaloïdes  par  S O*  11®  au  Q lOO  et  sur  les  40  c.  c.  pré- 
levés sur  ce  dernier  devenu  clair,  faire  aussi  les  opérations 
de  la  quinicité  et  on  obtient  ainsi,  le  nombre  de  41  g.  893, 
résultat,  qui  additionné  de  celui  de  la  quinine  que  le 
sulfate  d'ammoniaque  n’a  pas  pu  précipiter  et  qui  est  de 
0 g.  313,  ainsi  que  cela  a été  obténu  précédemment,  don- 
nera celui  de  42  g.  418  qui  représente  la  richesse  quinique 
du  quinquina. 
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Le  rapport  délinitif,  que  j’ai  établi  au  début,  sera  donc 
définitivement  trouvé  en  remplaçant  X et  Y par  leur 
valeur  on  aura  : 

richesse  quinine  42  g.  418 
quinicité  87  g.  26 

On  remarquera  la  différence  qui  existe  entre  la  richesse 
quinique  effective  42  g.  418  et  la  richesse  quinique  par 
différence  49  g.  82,  soit  7 g.  402.  Ainsi  que  je  l’ai  expliqué 
ce  chiffre  représente  la  quinidine.  Il  était  dans  les 
analyses  de  Caries  imputé  comme  quinine. 

De  cela,  il  ressort  que  quand  le  quinquina  contiendra 
de  la  quinidine,  il  faudra  comme  richesse  quinique  dans 
l’établissement  du  rapport 

richesse  quinique  x 

quinicité  y 

remplacer  toujours  X par  la  richesse  quinique  effective  et 
écrire  le  rapport 

richesse  quinique  x 

quinicité  (quinidine)  y ( ) 

Pour  tacher  de  faire  comprendre  ce  que  j’ai  expliqué  si 
difficilement  je  le  donne,  sous  forme  de  tableau.  On  verra 
par  là  qu’il  faut  faire,  le  premier  jour,  toutes  les  opéra- 
tions préliminaires  de  la  recherche,  et  la  précipitation  du 
sulfate  de  quinine  ; le  lendemain,  commencer  d’abord 
par  les  premières  opérations  pour  la  recherche  de  la 
quinine,  puis  par  les  opérations  définitives  que  l’on  peut 
faire  simultanément,  parce  qu’elles  sont  identiques  : 
(Note  e) 

1®  Dans  les  40  premiers  c.  c.  la  recherche  de  la  quini- 
cité totale; 
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2®  Dans  les  deuxièmes  40  c.  c.  la  recherche  de  la 
quinicité  des  alcaloïdes,  dépouillés  de  quinine.  On  a la 
quinine  par  différence; 

3®  Dans  les  troisièmes  40  c.  c.  la  recherche  de  la 
quinicité  de  la  quinine  elle-même  dépouillée  des  autres 
alcaloïdes; 

4®  La  différence  des  deux  dernières  déterminations 
donne  la  quinidine,  s’il  y en  a. 

Je  ne  saurais  trop  recommander  particulièrement 
l’examen  attentif  de  ce  tableau  qui,  exécuté  au  dernier 
moment,  fera  ressortir  toute  la  simplicité  de  la  méthode. 
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XI 


Discussion  de  la  méthode. 


Résumé.  — Extraire  à l'aide  de  l’alcool  amylique,  les 
alcaloïdes  du  quinquina  mis  en  liberté  par  la  chaux  sodée, 
les  enlever  au  dit  alcool  sous  forme  de  sulfate  par  l’eau 
acidulée  avec  S O'*  11^.  Dans  un  volume  de  cette  eau  aci- 
dulée, correspondant  à 4 grammes  de  bois,  si  on  veut 
avoir  le  résultat  pour  1 gramme,  précipiter  par  un  excès 
de  réactif  C.  d.  K.,  les  alcaloïdes  que  l’on  sépare  par 
filtration.  Prélever  un  demi-volume  qui  correspondra  à 
2 grammes  de  quinquina,  le  neutraliser  par  l’eau  de 
baryte  dont  l'excès  est  enlevé  par  SO^  11",  de  manière  à 
obtenir  une  neutralité  absolue  et  terminer  par  l’addition  à 
un  demi-volume,  qui  correspondà  1 gramme  de  quinquina, 
•d’une  solution  de  nitrate  d’argent,  jusqu’à  la  formation  du 
•cbromate  de  cette  base. 

Le  nombre  N de  centimètres  cubes  de  solution  d’argent 
employé,  multiplié  par  le  nombre  de  milligrammes  de 
quinine  qui  correspond  à l’un  d’eux,  et  qui  est  déterminé 
parles  mêmes  opérations  en  prenant  pour  point  de  départ, 
au  lieu  d’un  macéré  de  quinquina,  une  solution  titrée 
de  quinine  à 1/1000,  donnera  la  quinicité  d’un  gramme 
qu’il  sera  facile  en  multipliant  par  1.000,  d’obtenir  pour 
le  kilogramme. 
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Pour  la  quinine,  la  séparer  par  cristallisation  des  autres 
alcaloïdes  en  se  basant  sur  l’insolubilité  presque  absolue 
de  son  sulfate  dans  le  sulfate  d’ammoniaque,  séparer  ce 
sulfate  de  quinine  par  filtration  puis  sur  un  volume  du 
liquide  filtré,  correspondant  à 4 grammes,  déterminer 
avec  les  corrections  que  j’ai  indiquées,  la  quinicité  et  cela 
comme  précédemment.  La  quinine  retranchée  donne  une 
différence  entre  les  deux  quinicités  qui  représente  la 
richesse  quinique.  D’un  autre  côté,  le  sulfate  de  quinine 
recueilli  sur  le  filtre  et  qui  contient  la  quinidine  s’il  y 
en  a,  en  est  débarrassé  par  un  lavage  siilïisant  avec  une 
eau  saturée  de  sulfate  de  quinine  dans  le  sulfate  d’ammo- 
niaque, puis  redissoute  par  de  l’eau  acidulée  avec  S O*  11- 
dans  laquelle  elle  est  dosée  par  mon  procédé  de  quinicité, 
qui,  dans  ce  cas,  donne  un  chifi’re  qui  est  celui  de  la 
quinine  réelle. 

La  différence  entre  ce  résultat  et  le  premier,  s’il  y en  a 
une,  représente  la  quinidine. 

Tel  est  le  résumé  de  cette  méthode;  et  je  regrette  beau- 
coup que  les  circonstances  me  mettent  dans  l’obligation 
de  la  livrer  hâtivement  à la  publicité.  J’aurais  été  désireux 
de  la  présenter  mieux  approfondie  et  débarrassée  de  tout 
ce  qui  n’est  pas  nécessaire  à sa  compréhension  et  à son 
exécution.  On  me  permettra  cependant  quelques  obser- 
vations : 

Originalité  de  la  Méthode. — La  méthode  est  origi- 
nale, car  avec  elle  on  arrive  à un  titrage  d’alcaloïdes  qui, 
ne  pouvant  être  en  dissolution  que  dans  une  eau  acide,  sont 
déterminés,  par  une  réaction  très  sensible  et  caractéris- 
tique, qui  ne  peut  se  produire  que  dans  un  milieu  neutre. 

Quel  serait  le  chimiste  qui  sans  un  tour  de  main, 
voudrait  déterminer  directement  la  richesse  en  quinine 
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d’une  solution  acide,  par  la  formation  de  chromate 
d’argent  qui  ne  peut  s’y  former  ? 

Simplicité.  Durée  d’exécution.  — Elle  permet 
d’arriver  à un  épuisement  complet  avec  un  petit  volume 
de  véhicule  extracteur,  qui  est  à son  tour  dépouillé  tota- 
lement par  une  eau  acidulée;  tout  cela  en  moins  de  deux 
heures;  puis  alors  en  un  quart  d’heure  de  déterminer  la 
quinicité;  puis,  après  un  repos  obligé  de  24  heures,  la 
quinine  elle-même  avec  la  même  rapidité. 

Voici  comment  j’opère  pour  mettre  à profit  l’identité  des 
procédés  du  dosage  et  de  la  quinicité  et  de  la  quinine. 
Quand  j’ai  les  alcaloïdes  en  dissolution  dans  l’eau  acidulée 
sous  forme  de  sels,  j’en  prélève  70  c.  c.  auxquels  je  fais 
subir  l’épreuve  préalable  pour  la  détermination  du  sulfate 
de  quinine:  c’est-à-dire  sa  précipitation  par  le  sulfate 
d’ammoniaque;  puis  24  heures  après,  je  fais  en  môme 
temps,  par  la  môme  procédé,  1°  la  recherche  de  la  qui- 
nicité; 2®  celle  de  la  quinine,  par  les  deux  procédés; 
3®  la  vérification  de  mon  réactif  G.  d.  K.  et  de  la  solution 
de  nitrate  d’argent,  qui  me  permet  de  conserver  les  mômes 
coefficients  ou  de  les  modifier  en  cas  d’altération  des  dites 
solutions. 

Economie.  — Les  réactifs  employés  sont  de  minime 
valeur.  Le  nitrate  d’argent  et  l’alcool  amylique  par  la 
quantité  qui  en  est  nécessaire  sont  les  seuls  qui  peuvent 
être  signalés. 

Si  on  a soin  de  recueillir  les  précipités  d’argent,  on 
peut  en  récupérer  une  grande  partie.  Quant  à l’alcool 
amylique,  il  est  possible  d’en  recueillir  presque  la  totalité, 
et  par  un  lavage  à l’eau  acidulée  par  S 0^  ll^  au  1/10,  puis 
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une  saturation  par  la  baryte,  on  le  rendra  dans  les 
meilleures  conditions  voulues  pour  d’autres  dosages. 

Enfin,  point  d’appareil  spécial  et  seulement  les  simples 
instruments  que  tout  modeste  laboratoire  possède. 

Précision.  — La  méthode  est  d’une  précision  à 
laquelle  ne  peut  prétendre  aucune  des  méthodes  actuelles. 
Si,  ainsi  que  je  l’ai  exposé,  au  moment  voulu,  on  s’assure 
que  le  résidu  de  quinquina  ne  contient  plus  d’alcaloïdçs, 
que  l’alcool  amylique  en  est  bien  dépouillé,  il  est  impos- 
■sible  dans  les  autres  opérations  de  faire  une  erreur,  à 
moins  d’être  mauvais  opérateur  ou  d’avoir  des  instruments 
mal  jaugés. 

Quand  on  songe  que  le  centimètre  cube  de  nitrate 
d’argent  correspond  à 5 milligr.  7 de  quinine,  et  qu’une 
goutte  seule  de  ce  réactif  détermine  immédiatement  la 
formation  du  chromate  d’argent,  que  peut-on  désirer  de 
plus  sensible? 

Cette  dernière  observation  me  permet  même  de  calculer 
ta  seule  erreur  qui  pourrait  être  faite  par  un  excellent 
opérateur.  Une  seule  goutte  déterminant  la  fin  de  la 
réaction,  ce  n’est  que  par  une  goutte  en  plus  qu’il  pourrait 
être  induit  en  erreur  en  dépassant  le  point  voulu  par 
l’addition  de  cette  goutte,  que  la  précédente  n’aurait  point 
pu  accuser. 

Or,  le  centimètre  cube  contenant  vingt  gouttes  environ, 
il  en  résulterait  que  l’erreur  serait,  un  maximum  égal 
au  1/20  de  5 milligr.  7,  soit  0 m.  g.  28o  pour 
un  gramme  ; ce  qui  ferait  pour  le  kilogramme 
0 m.  g.  285  X 1.000  = 0 gr.  285,  soit  un  chiffre  rond 
0,3  décigrammes  par  kilo.  Voilà  donc  la  garantie  que 
peut  donner  un  bon  opérateur. 


On  pourrait  m’objecter  avec  raison  que  je  puis  faire 
la  môme  erreur  d’une  goutte  dans  la  détermination  du 
coefficient  correctif,  puisque  c’est  l’addition  d’une  seule 
goutte  qui  témoigne  la  persistance  du  précipité.  Je  ferais 
remarquer  que  dans  ce  cas  l’erreur  n’est  point  d une 
goutte,  mais  d’un  quart  de  goutte,  avec  une  burette  au 
1/10  et  cela  parce  que  la  détermination  étant  faite  pour 
40  c.  c.  est  divisée  par  4 pour  ôtre  ramené  à 10  c.  c.,  et 
qu’il  est  certain  que  l’erreur  est  divisée  dans  la  môme 
proportion.  L’erreur  qui  était  dans  l’addition  d’une  goutte 
de  chromate  de  0 g.  283  devient  donc  dans  la  détermi- 
nation du  coefficient  correctif  du  quart,  c’est-à-dire 
de  0,073.  Elle  serait  donc  au  total  de  : 

0 g.  283  + 0,073  = 0 g.  300 

Elle  serait  donc  par  suite  au  maximum  de  0 g.  3G0. 

Quelle  est  la  méthode  actuelle  qui  peut  en  oflrir 
autant? 

Un  fait  à remarquer,  c’est  que  cette  erreur  serait 
toujours  une  majoration,  parce  qu  elle  serait  produite 
par  l’excès  d’une  goutte.  II  est  préférable  que  cela  soit 
ainsi,  car  dans  un  dosage  bien  fait,  il  y a plus  à redouter 
des  pertes  que  des  plus-values  des  substances  à doser. 

Si  cela  était  nécessaire,  la  sensibilité  pourrait  être 
augmentée;  et  de  là,  la  limite  de  l'erreur  diminuée.  En 
eflet,  si,  à la  place  de  ma  solution  d’argent  qui  est  à 
30/000,  j’opère  avec  une  solution  à 10/000,  la  formation 
du  chromate  d’argent  sera  aussi  rapide,  et  une  goutte 
seule,  par  le  calcul  précédent,  abaissera  l’erreur  au  tiers, 
c est-à-dire  par  kilogramme,  0 gr.  093,  ce  qui  me  permet 
de  dire  qu’avec  une  telle  solution,  le  chimiste  pourra, 
dans  une  analyse,  garantir  la  première  décimale. 
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Quinquinas  pauvres.  — Certains  quinquinas  sont 
tellement  pauvres  en  alcaloïdes  qu’ils  ne  donnent  aucun 
précipité  avec  le  réactif  C.  d.  K.,  tout  en  en  contenant 
cependant  une  certaine  quantité.  Mes  observations,  citées' 
précédemment,  me  permettent  d’arriver  à éclaircir  cette 
question  et  à doser  môme  les  alcaloïdes  dans  ces  quin- 
quinas. Je  m’explique.  J’ai  démontré  au  chapitre  VI  : 

1°  Que  l imité  C.  d.  K.,  c’est-à-dire  le  demi-centimètre 
cube  du  réactif  G.  d.  K.,  avait  tout  son  iodure  précipité 
par  11  milligr.  6 de  quinine; 

2°  Que  le  coefficient  correctif  était  de  0,23,  c’est-à-dire  que 
0 C.C.23  de  réactif  C.  d.  K.  était  la  quantité  d’iodure  qui 
se  combinait  à une  quantité  X de  quinine  pour  former  les 
iodures  alcaloïdes  C.  d.  K.  nécessaires  à saturer  le  volume 
du  liquide  où  se  fait  la  précipitation. 


donc  X 


11,6  X 0,23 

(ÿî 


5,34. 


C’est-à-dire  qu’un  quinquina  qui  contient  cinq  milli- 
grammes 34  de  quinine  par  gramme,  (puisque  le  gramme 
fait  lOc.c.  dans  mes  dosages),  par  conséquent  moins 
de  5 gr.  34  par  kilogramme  ne  peut  être  dosé  par  ce  pro- 
cédé, si  ce  n’est  en  opérant  une  concentration  des  liquides. 

Voici  cependant  comment  j’opérerais  si  le  cas  se 
présentait;  je  puis  assurer  le  succès. 

A ce  quinquina  pauvre,  j’ajouterais  une  certaine  quan- 
tité de  quinine  à l’aide  d’une  solution  titrée,  cela  me 
permettrait  la  mesure  du  coefficient  correctif  et  l’exécu- 
tion de  toutes  les  opérations  nécessaires  à la  détermination 
de  la  quinicité. 

Du  nombre  trouvé  je  retrancherais  la  quinine  ajoutée; 
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le nombre  obtenu  me  donnerait  la  quantité  des  alcaloïdes 
indosables  tout  d’abord. 

Erreurs  qu’on  peut  commettre.  — Je  ne  saurais 
trop  faire  de  recommandations  à ce  sujet,  je  m’adresse 
surtout  à ceux  de  mes  confrères  qui  ne  sont  pas  précau- 
tionneux ou  qui  n’ont  pas  une  grande  habitude  des 
manipulations  de  laboratoire. 

Le  quinquina  doit  être  en  poudre  bien  fine  et  le 
mélange  de  l’échantillon  fait  d’une  manière  bien  homo- 
gène ; car  les  diverses  parties  de  la  poudre  passées  aux 
divers  moments  de  la  pulvérisation  n’ont  point  la  même 
composition.  Veiller  à ce  que  le  quinquina  ne  se  prenne 
pas  en  magmas  pendant  l’agitation,  ce  qui  arrive  fréquem- 
ment; employer  des  liqueurs,  chaux  sodée,  eau  acidulée, 
bien  saturées  d’alcool  amylique,  opérer  la  formation  du 
chromate  d’argent  en  liqueur  totalement  neutre,  car  si 
elle  est  acide,  on  a un  retard  dans  sa  formation;  si  elle  est 
alcaline,  on  a à redouter  l’action  de  la  baryte  sur  le  nitrate 
d’argent;  refaire  de  temps  en  temps  la  solution  titrée  de 
quinine  servant  au  titrage  de  réactif  G.  d.  K.  et  de  la  solu- 
tion de  nitrate  d’argent. 

Erreurs  commises  antérieurement.  — Avant  la 
découverte  du  fait  qui  m’a  conduit  à la  création  du 
coetlicient  correctif,  les  quinologistes  qui  employaient  le 
réactif  cadmi-potassique  aux  dosages  des  alcaloïdes, 
commettaient  tous  et  toujours  une  erreur  que  l’un  des 
paragraphes  précédents  me  permet  de  déterminer.  En 
effet,  la  quantité  de  5 grammes  34  que  doit  posséder  un 
quinquina  pour  donner  la  réaction  avec  le  réactif  cadmi- 
potassique,  était  une  quantité  qu’ils  ne  pouvaient  per- 
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cevoir  dans  leurs  dosages  et  qui  leur  échappait;  c’était 
donc  une  erreur  fixe  mais  variable  comme  le  coefficient 
correctif  lui-méme;  c’est-à-dire  avec  la  nature  du  liquide 
et  la  température. 

Comparaison  de  la  méthode.  — M.  Jadin  me 
disait  vers  le  15  juillet  dernier  : « Si  vous  croyez  avoir 
trouvé  une  méthode  analytique  pour  les  quinquinas, 
comparez-là  avec  celles  qui  existent  pour  pouvoir  vous 
rendre  compte  de  son  exactitude. 

« Je  comptais  bien  suivre  cet  excellent  conseil  ; mais, 
ayant  omis  de  demander  à son  auteur  qu’elle  était  la 
méthode  assez  précise  qu’il  aurait  pu  me  donner  comme 
terme  de  comparaison,  il  m’a  été  impossible  d’en  trou- 
ver une  parmi  toutes  celles  que  j’ai  examinées  qui  ne 
soit  pas  entachée  de  cause  d’erreur. 

Et  puis  aussi,  il  aurait  été  difficile  de  comparer  ce  qui 
avait  été  dit  jusque-là,  avec  un  terme  nouveau,  tel  que 
celui  de  quinicité.  Cependant,  si  le  lecteur  veut  se 
rendre  compte  de  l’exactitude  de  cette  méthode,  qu’il  se 
fasse  remettre  par  un  tiers  une  solution  de  quinine  pure, 
faite  dans  des  proportions  notées  exactement;  et  pour 
qu’il  n’y  ait  point  de  doute  au  sujet  de  la  pureté  de  la 
quinine  remise,  qu’il  prépare  avec  de  la  môme  quinine 
sa  solution  titrée. 

Si  le  lecteur  est  bon  opérateur,  si  ses  instruments  sont 
bien  jaugés,  il  sera  surpris  du  résultat  qu’il  pourra 
annoncer. 

Je  crois  que  c’est  un  moyen  do  contrôle  dont  personne 
ne  pourra  douter. 
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XII 


Matériel  nécessaire  à son  exécution. 


Réactifs  et  produits 

1°  ALCOOL  AMYLIQUE  lavé  par  agitation  avec  S O"  H- 
dilué  au  1/10  décanté  et  débarrassé  de  S 0^  II-  par 
agitation  avec  l’eau  de  baryte. 

Décantez  et  conservez  pour  l’usage. 

2°  S 0'  H'  DILUÉ  AU  1/100  et  saturé  par  agitation  avec 
l'alcool  am^lique  obtenu  comme  précédemment. 

Décantez  et  conservez. 

3°  CHAUX  SODÉE  : 

Chaux  caustique,  100  grammes, 

H-  O q.  s.  pour  déliter  et  délayer. 

Solution  de  N a O H à 40°  B 100  grammes. 

Porter  le  tout  à 1 litre  (Note  F). 

Saturer  avec  le  même  alcool  amylique,  laisser  un 
excès  afin  de  former  une  couche  qui  préservera  ce 
mélange  de  l’action  de  l’acide  carbonique  de  l’air  (Note  b). 


4°  RÉACTIF  C.  d.  K ; 

lodure  de  cadmium 66  g.  66 

lodure  de  potassium 60  g.  » 


H-  O distillée  Q S pour  1000 
Faire  dissoudre  et  filtrer. 

UNITÉ  C.  d.  K.  =1/2  centimètre  cube  de  ce  réactif. 
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SOLUTION  TITRÉE  DE  QUININE  : 

Quinine  pure  anhydre  (Adrian).  . . 1g. 

S 0^  H®  dilué  à 110 10  c.  c. 

Il-  Ü distillée  et  alcoolisée  à 15®  (Note  B)  pour  assurer 
la  conservation,  Q.  S.  pour  1.000  c.  c. 

Faire  dissoudre  la  quinine  dans  les  10  c.  c.  d'eau 
acidulée;  puis  compléter  avec  l’eau  distillée,  filtrer  et 
conserver  à l’abri  de  la  lumière. 

Un  centimètre  cube  représente  1 milligramme  de 
quinine. 

6®  SOLUTION  DE  NITRATE  D’ARGENT  A 30/1000.  — Elle 
peut  être  d’un  titre  quelconque  et  sa  concentration  est  en 
raison  inverse  de  sa  sensibilité.  Avec  des  quinquinas 
pauvres,  employer  une  solution  faible  et  avec  des  quin- 
quinas riches  une  solution  concentrée. 

7®  SULFATE  DE  QUININE  DANS  LE  SULFATE  D’AMMO- 
NIAQUE : 

Quinine 3 grammes 

S 0^  II-  dilué  à 10  100..  1.000  — 

Neutraliser  à l’ébullition  (par  l’ammoniaque),  arrivé  à la 
réaction  limite,  à peine  acide,  laisser  refroidir  et  filtrer  au 
bout  de  2^  heures. 

8®  EAU  DE  BARYTE  ; dissoudre  un  e.xcès  d’hydrate  de 
baryte  (environ  100  grammes)  dans  un  litre  d’eau  distillée 
par  une  légère  élévation  de  température  ; mettez  rapide- 
ment en  petits  flacons  bouchés  à l’émeri. 

0®  PHTALEINE  DU  PHÉNOL,  solution  alcoolique  à 1/100. 

10®  CHROMATE  JAUNE  DE  POTASSE,  solution  à 1/100 
dans  l’eau  distillée. 

11®  ACIDE  PICRIQUE  solution  à 1/100. 
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Réactif  plus  sensible  que  C.  d.  K.  et  permettant  d’ap- 
précier si  des  traces  d’alcaloïdes  sont  perdues  par 
négligence. 

12°  S 0*  DILUÉ  AU  1/1000.  — Pour  ramener  avec 
un  agitateur  l’acidité  dans  la  neutralisation  par  l’ammo- 
niaque et  dans  celle  par  la  baryte. 

13°  AMMONIAQUE  pur ( Pour  neutraliser  S 0^  112  par 

^ ^ < la  formation  du  sulfate  d’am- 

— dilué  à 1 /5°  ( moniaque. 

14°  PAPIER  TOURNESOL  bleu  (s’assurer  de  sa  sensibilité). 

Matériel  proprement  dit  : 

1°  Poudrier  fermant  hermétiquement  à l’émeri  de 
2S0  c.  c.  pour  agiter  le  quinquina,  l’alcool  amylique  et  la 
chaux  sodée  ; 

2°  Poudrier  fermant  hermétiquement  à l’émeri  de 
150  c.  c.  pour  recevoir  l’alcool  amylique  chargé  d’alca- 
loïdes. 

1 allonge  à robinet  en  verre,  bouché  à l’émeri  de 
500  c.  c.  permettant  d’y  introduire  l’alcool  amylique  et 
l’eau  acidulée  de  telle  façon,  qu’il  y ait  assez  de  vide  pour 
permettre  d’arriver  par  une  vive  agitation  au  passage  com- 
plet des  alcaloïdes  de  l’une  à l’autre  liqueur. 

1 capsule  en  porcelaine  de  100  c.  c. 

12  verres  à pied, 
agitateurs  (petits). 

12  entonnoirs  de  GO  grammes. 

G vases  à filtration  de  120  c.  c. 

1 petit  bain-marie. 

a 
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1 lampe  à alcool, 
filtres  blancs. 

1 carré  de  flanelle  et  de  toile. 

i burette  de  Mohr  de  2S  c.  c.  au  1/10  ou  au  1/20  pour 
C.  d.  K. 

1 burette  de  Mohr  de  25  c.  c.  au  1/10  ou  au  1/20  pour 
N 0^  Ag. 

1 pipette  de  25  c.  c.  par  1/2  c.  c. 

1 — de  10  c.  c.  par  1/10  c.  c. 

1 éprouvette  graduée  à 250  c.  c.  par  demi-cent.  cube. 

2 burettes,  forme  Mohr,  sans  graduation,  pour  opérer 

la  naturalisation  par  N IP  et  par  l’eau  de  baryte. 

1 trébuchet  ordinaire. 


% 
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Xlll 

Analyse  des  prépamtioiis  à bas<î 
de  quinquina. 


Tout  au  début  des  préliminaires  de  ce  travail,  on  a pu 
remarquer  que  son  but,  était  do  généraliser  une  méthode 
personnelle,  permettant  do  différencier  en  richesse  alcaloï- 
dique,  des  macérations  de  quinquina,  ne  variant  que  par 
des  quantités  minimes,  dans  les  préparations  do  produits 
employés  à leur  obtention  et  conséquemment  à la  dite 
richesse. 

Je  m’occupais  alors  seulement  de  la  teneur  en  alcaloïdes 
totaux  et  les  résultats  obtenus  me  donnant  satisfaction 
sous  tous  les  rapports,  j’ai  sefngé  à en  faire  ce  que  j’offre 
aujourd'hui,  espérant  que  les  imperfections  qui  peuvent 
exister  pourront  disparaître  dès  qu’elles  seront  signalées  . 
par  do  légères  modifications  dans  les  détails. 

On  ne  sera  donc  pas  étonné  qu’en  ce  moment  je  revienne 
au  point  initial,  c’est-à-dire  que  partant  de  préparations 
à }>aRC  de  quinquina,  ce  soient  elles  aussi  qui  clôturent 
ce  travail  en  songeant  à leur  appliquer  cette  méthode. 

En  ce  moment  (à  l’avenir  le  fait  sera  plus  patent),  le 
pharmacien  devient  de  jour  en  jour  le  tributaire  pour 
toutes  les  préparations  do  quinquina,  d’industriels,  contre 
lesquels  il  n’a  que  des  moyens  de  défense  très  limités,  et 
d’une  exécution  dillicile,  pour  s’assurer  par  un  contrôle 
sérieux,  de  ce  qui  lui  est  délivré. 
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Aussi,  les  plaintes  formulées  par  les  médecins  et  le 
public,  au  sujet  d’une  môme  préparation  de  quinquina, 
délivrée  dans  des  conditions  bien  souvent  dissemblables, 
par  divers  pharmaciens  et  quelquefois  par  le  même, 
sont  elles  nombreuses,  et  ne  peuvent  être  expliquées  que 
par  une  différence  d’origine  dans  la  production. 

Par  l’application  de  ma  méthode  à ces  diverses  prépa- 
rations, je  crois  qu’il  sera  possible  au  pharmacien  de  se 
mettre  sur  la  défensive,  et  de  ne  plus  s’exposer  à des 
réclamations  de  la  part  des  intéressés,  quand  il  lui  arrivera 
un  changement  dans  l’origine  de  ses  produits. 

Extraits  de  quinquina.  — Prendre  quatre  grammes 
d’extrait  de  quinquina;  les  dissoudre  dans  une  vingtaine 
de  grammes  d’eau  saturée  d’alcool  amylique;  y ajouter 
80  c.  c.  du  dit  alcool  puis  10  c.  c.  d’ammoniaque  dilué 
au  1/5  et  saturé  d’alcool  amylique,  porter  au  bain-marie 
et  agiter  souvent  pendant  un  quart  d’heure  ; laisser  revenir 
à la  température  ambiante;  jirélever  70  c.  c.  de  cet  alcool 
amylique;  les  additionner  de  140  c.  c.  de  S O*  H*  au  1/100 
saturé  d’alcool  amylique,  et  les  soumettre  à une  vive 
agitation  toutes  les  5 minutes  pendant  demi-heure  (très- 
important). 

Au  bout  do  ce  temps-là,  il  vous  sera  facile,  après  un 
repos  de  quelques  instants,  de  retirer  par  soutirage 
120  c.  c.  bien  clairs  de  liqueur  acidulée  chargée  des 
alcaloïdes  à l’état  de  sulfate,  et  d’établir  que  chaque 
10  c.  c.  correspond  à 0 gr.  2o  d’extrait. 

On  opérera  sur  ces  10  c.  c.  les  recherches  de  la  quinicité. 
Si  l’extrait  était  pauvre,  on  pourrait  au  début,  au  lieu 
de  4 grammes,  en  prendre  8 grammes,  de  telle  façon  que 
les  1 0 c.  c.  contiennent  les  alcaloïdes  de  0,o0  centigrammes. 
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Teinture.  — Prendre  iOO  c.  c.  de  teinture;  en  faire 
un  extrait  que  l’on  reprendra  par  une  vingtaine  de 
grammes  d’eau  saturée  d’alcool  amylique,  et  conti- 
nuer les  recherches  exactement  comme  dans  le  cas 
précédent. 

Extraits  pour  vins.  — Prendre  100  c.  c.  de  cet 
extrait  en  faire  un  extrait  au  hain-maric  aussi  sec  que 
possible  afin  d’éliminer  la  glycérine  dans  le  cas  où  il  y 
en  aurait;  redissoudre  l’extrait  et  opérer  comme  précé- 
demment. 

Vins  de  Quinquina.  — Faire  l’extrait  sec  d’un 
demi-litre  de  vin,  appliquer  la  méthode  générale. 

Pour  un  vin  très  liquoreux  on  pourrait  opérer  comme 
pour  les  sirops. 

Sirops.  — 11  faut  éviter  d'employer  l’alcool  amylique; 
car  comme  il  est  impossible  de  faire  l’extrait  d’un  sirop 
sous  un  petit  volume,  à cause  du  sucre  qu’on  ne  pourrait 
éliminer  que  par  une  fermentation  ou  des  cristallisations 
successives,  il  arriverait  que  la  quantité  de  véhicule 
extractif  employée,  serait  presque  toute  absorbée  par  le 
sirop,  en  volume  considérable  par  rapport  à lui. 

J’emploie  alors  la  benzine  cà  raison  de  100  c.c.  pour 
250  grammes  de  sirop  et  20  c.  c.  de  solution  de  soude  à 
36®  B.  J’agite  vivement  pendant  demi-heure  puis  quand 
la  benzine  surnage  j’en  prélève  avec  une  pipette  80  c.  c. 
correspondant  à 200  grammes  de  sirop. 

Je  les  place  dans  une  capsule  en  porcelaine  avec 
40  c.  c.  d’eau  acidulée  à .5/1000.  Cette  capsule  est  placée 
sur  un  bain-marie  contenant  de  l’eau  bouillante  mais 
loin  de  tout  foyer.  Quand  toute  la  benzine  est  évaporée, 
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ce  qui  est  encore  assez  rapide,  on  opère  sur  les  40  c.  c. 
restant  par  la  raéthoilc  générale. 

Pilules,  Capsules.  — Pour  ces  sortes  de  médica- 
ments, le  dosage  en  serait  très  facile;  il  n’y  aurait  qu’à 
les  dissoudre  ou  à les  délayer  dans  le  moins  d’eau  possible; 
y ajouter  un  peu  de  chaux  sodée  et  d’alcool  amylique  en 
volumes  connus.  Terminer  par  la  méthode  générale. 

Pureté  du  sulfate  de  quinine.  — Avec  ma  méthode, 
on  arriverait  à reconnaître  la  pureté  du  sulfate  de  quinine 
d’une  manière  indiscutable.  On  en  ferait  d’abord  un 
premier  titrage  en  en  dissolvant  1 gramme  dans  un  litre 
d’eau  distillée  avec  Q.  S.  de  SO*  H-  . On  en  prélèverait 
40  c.  c.  qu’on  précipiterait  par  le  réactif  C.  d.  K.  en 
notant  le  coefficient  correctif.  Ün  verserait  4 unités 
C.  d.  K.  et  l’on  ferait  le  titrage  comme  précédemment. 
Un  aurait  ainsi  la  quinicilé  de  ce  sulfate  de  quinine. 

On  en  prélèverait  d’autre  part  70  c.  c.  que  l’on 
neutraliserait  à chaud  par  l’ammoniaque,  on  laisserait 
déposer  le  sulfate  tic  quinine;  puis  au  bout  de  24  heures 
on  le  redissoudrait  et  on  déterminerait  la  riches><e 

. . richesse  quinique  , . , , , . 

qinnique.  Le  rapport quinicité ^ 

si  le  sulfate  de  quinine  est  pur. 

Il  faudrait  tenir  compte,  ainsi  qu’il  est  facile  par  ce  que 
j’ai  établi,  du  sulfate  de  quinine  qui  n’a  pas  été  précipité 
par  le  sulfate  d’ammoniaque  ce  qui  est  une  diminution, 
et  de  celui  qui  provenant  de  la  solution  de  lavage 
imbibe  le  filtre  que  l’on  peut  déterminer  par  le  poids  de 
ce  dernier  et  qui  est  une  majoration. 
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Application  de  la  méthode  au  dosage 
de  la  eocaïne  dans  la  coca. 


Puisque,  d’après  les  auteurs,  l’iodure  cadrui-potassiquc 
précipite  un  grand  nombre  d’alcaloïdes,  il  était  tout 
naturel  que  j’essaie  l’application  de  ma  méthode,  aux 
alcaloïdes  les  plus  manipulés  en  pharmacie.  Mon  atten- 
tion s'est  portée  sur  la  théobromine,  sur  la  caféine  et  sur 
la  cocaïne.  Avec  les  deux  premières,  aucun  résultat; 
c’est-à-dire  pas  de  précipité.  Avec  la  cocaïne  j’ai  obtenu 
un  précipité  qui  m’a  donné  tous  les  caractères  de  ceux 
du  quinquina,  c’est-à-dire  précipités  solubles  dans  le  véhi- 
cule où  il  se  produit,  et  permettant  par  conséquent  la 
détermination  d’un  coefficient  correctif  et  un  dosage 
exactement  semblable  à celui  que  j’ai  établi  pour  le. 
quinquina. 

Je  n’ai  pas  eu  le  temps  de  m’occuper  du  liquide  extrac- 
teur, de  l’alcali  et  de  l’acide  à employer,  mais  j’ai  fait  la 
détermination  du  coelïicient  correctif  et  j’ai  établi  les 
valences  de  la  solution  titrée  de  cocaïne  pour  l’unité 
G.  d.  K.  du  réactif  G.  d.  K. 

Voici  mes  opérations  ; 
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J’ai  préparé  la  solution  titrée  de  cocaïne  suivante  : 

Cocaïne  pure  (Poulenc). . . 1 gramme 

SO^  H*  dilué  Q.  S.  pour  dissoudre 
IP  O distillée  alcoolisée  à 15®  Q.  S.  pour  1.000  c.  c. 

Chaque  centimètre  cube  contient  un  milligramme  de 
cocaïne  pure  cristallisée. 

Je  me  suis  d’abord  assuré  si  la  cocaïne  de  di.\  centi- 
mètres cubes  de  cette  liqueur  était  complètement  précipitée 
par  l’unité  C.  d.  K.;  j’ai  eu  un  résultat  négatif;  j’ai 
employé  alors  2 unités  C.  d.  K.  pour  arriver  au  but,  et 
j’ai  reconnu  qu’avec  cette  quantité  il  était  atteint. 

Cela  veut  dire  que  pour  la  cocaïne  il  faut  employer 
2 unités  C.  d.  K.  pour  précipiter  complètement  l’alca- 
loïde de  dix  centimètres  cubes  de  sa  solution  titrée,  c’est- 
à-dire  dix  milligrammes. 

J’ai  alors  continué  l’opération  ainsi  qu’il  suit  : 

J’ai  prélevé  40  c.  c.  de  liqueur  titrée  de  cocaïne,  je  les 
ai  traités  par  8 unités  C.  d.  K.,  c’est-à-dire  4 centimètres 
cubes  de  réactif  C.  d.  K.  J’ai  noté  le  coefficient  correctif 
au  moment  voulu  il  a été  do  : 

0 c.  c.  60  pour  40  c.  c.,  ce  qui  fait  : 

0 c.  c.  45  pour  10  c.  c. 

Le  volume  total  obtenu  ainsi  a été 
40  c.  c.  4 = 44. 

Je  filtre  et  je  prélève  22  c.  c.  du  filtratum;  je  les  neu- 
tralise par  la  baryte  et  SO^  II-  et,  l’opération  terminée,  je 
double  le  volume  soit  44  c.  c.  Je  filtre  pour  éliminer  le 
sulfate  de  baryte  et  je  prélève  du  liquide  nôuvcl- 
leinent  filtré,  22  c.  c.  que  je  soumets  à la  solution  de 
nitrate  d’argent  après  addition  de  quelques  gouttes  de 
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chromatc  jaune  de  polassium  j je  trouve  cju  il  faut  3 c.  c.  7 
de  N 03  kg. 

Voici  la  répartition  des  iodures  ; 

part  : lodiire  soluble  donné  par  le  coelficient  de 
correction,  0,15. 

2°  part  : lodure  insoluble  donné  par  la  différence  entre 
l’iodure  total  de  deux  unités  C.  d.  K.  et  celui  décélé  par 
N 03  kg. 

2 X 2,05  — 3,7  = 0,4 

3"  part  : Excès  d’iodure  qui  est  égal  à : 

4,10  — (0,4  X 0,15)  = 3,55 

Un  fait  à remarquer  et  qui  est  anormal,  c’est  qu’une 
unité  C.  d.  K.  a été  insuffisante  pour  précipiter  10  centi- 
grammes de  cocaïne  ; qu’il  en  a fallu  2,  et  que  l’iodure 
en  excès  qui  est  de  3,55  est  de  beaucoup  supérieur  à celui 
correspondant  à l’unité  C.  d.  K.  2,05. 

Je  n’ai  pas  encore  cherché  à expliquer  ce  fait;  actuel- 
lement je  suis  porté  à croire  que  l’iodure  de  cocaïne 
G.  d.  K.  ne  se  forme  en  totalité,  qu’en  présence  d’une 
grande  quantité  d’iodure  cadmi-potassiqiie. 

Par  conséquent,  ce  que  j’ai  dit  au  début,  est  suscep- 
tible d’une  légère  modification.  L’unité  C.  d.  K.  précipite 
bien  au-delà  toute  la  cocaïne  de  10  c.  c.,  mais  il  faut  la 
présence  d’un  excès  de  ce  réactif  pour  la  précipitation 
complète.  On  aura  soin  alors,  dans  un  dosage  de  cocaïne 
plus  que  dans  tout  autre,  de  vérifier  si  la  précipitation 
est  bien  totale,  et  de  ne  point  craindre  d’employer  un 
excès  de  réactif  C.  d.  K.  puisque,  avec  ma  méthode,  les 
unités  C.  d.  K.  employées  en  trop  sont  facilement  déduites. 
Revenons  à notre  calcul  qui  est  le  môme  que  celui  de  la 
page  33. 
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Donc  0 c.  c.  Ho  de  solution  N 0^  kg  correspond  exac- 
tement à l’iodure  de  l’unité  C.  d.  K.  (puisque  l’autre 
étant  en  plus,  et  qu’elle  ne  paraît  agir  que  par  sa  pré- 
sence, pour  la  précipitation  complète,  je  ne  la  fais  pas 
entrer  en  ligne  de  compte),  qui  a servi  à précipiter  la 
totalité  de  la  cocaïne  dans  10  c.  c.  de  solution,  c’est-à- 
dire  10  milligrammes. 

On  passera  à la  quantité  de  cocaïne  que  demandera 
l’unité  C.  d.  K.  pour  que  la  totalité  de  son  iodure  forme 
un  composé  défini  avec  cet  alcaloïde  par  la  formule 
(p.  33). 


2 05 

10  m/g  X = 37  m/g  45 

Le  quotient  (p.  3i). 

37,45 

— î — = 18  2 
2,05 


18,2  représente  en  milligrammes  la  quantité  de  cocaïne 
correspondant  à 1 c.  c.  de  liqueur  d’argent. 

Tout  ce  qui  est  relatif  à ce  chapitre  de  la  cocaïne  doit 
être  l’ohjet  d’une  étude  spéciale.  Je  n’ai  donné  le  fait, 
étudié  incomplètement,  que  comme  un  exemple  me 
permettant  de  faire  voir  que  ma  méthode  était  susceptible 
d’étre  généralisée. 
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CONCLUSION 


Depuis  l'épigraphe  jusqu’en' ce  point,  il  est  évident  que 
tout  ce  qui  est  écrit,  l’est  pour  les  pharmaciens,  mes 
confrères;  qui,  comme  moi^  déplorent  la  déconsidération 
imméritée  qui  s’attache  dé  plus  en  plus  à une  profession, 
dont  naguère  encore,  quelques  représentants,  étaient  des 
sommités  scientifiques. 

A ces  pharmaciens,  que  je  considère  comme  des  frères, 
je  demanderai  de  suivre  attentivement  les  explications 
que  je  donne  aussi  clairement  qu’il  m’a  été  possible  de  le 
faire,  d’essayer  ce  procédé,  de  l’améliorer,  de  prendre  une 
complète  connaissance  des  notes  que  le  temps  ne  m’a 
point  permis  de  classer;  et  eniin,  d’excuser  la  confusion 
et  le  peu  de  lucidité,  parfois,  qu’ils  pourraient  rencontrer. 

D’ailleurs  c'est  avec  satisfaction  que  je  donnerais  les 
explications  qui  pourraient  m’ôtre  demandées  à ce  sujet. 

(Juant  à nos  maîtres,  les  professeurs  de  l’art  pharma- 
ceutique, quant  aux  érudits  dans  les  sciences  chimiques 
et  quinologiques,  je  leur  demanderai  d’excuser  les  indices 
de  satisfaction  qu’ils  peuvent  rencontrer  de  part  en  part, 
qu’ils  veulent  bien  les  attribuer,  à la  joie  d’un  amateur 
qui,  poursuivant  un  but  y arrive  (ainsi  que  c’est  mon  cas), 
par  de  longues  méditations  et  des  expériences  pratiquées 
dans  son  modeste  laboratoire. 
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Note  A 


■'Coelficients  correctifs  des  alcaloïdes  autres 
que  la  quinine 

Une  observation  dont  je  me  propose  de  publier  les 
résultats  et  d’en  tirer  toutes  les  conséquences  possibles, 
est  la  suivante  : 

J’ai  préparé  des  solutions  titrées  de  quinidine,  de 
cinchonine,  de  cinchonidine,  exactement  comme  celles  de' 
quinine. 

J’ai  établi  pour  ces  bases  comme  pour  la  quinine  leurs 
valences  à un  centimètre  cube  de  solution  d’argent;  leurs 
coefficients  correctifs,  et  combien  de  chacune  d’elles  il 
faut  pour  convertir  en  iodures  alcaloïdes  G.  d.  Iv.,  l’unité 
C.  d.  K. 


Noie  B 

Passage  d’un  degré  alcoolique  à un  autre 


Pour  passer  d’un  degré  alcoolique  N à un  autre  degré 
alcoolique  n appliquer  la  formule  : 

100  X 8 X n 

_ 1 


Ainsi,  avec  de  l’alcool  à 94°  si  je  veux  avoir  de  l’alcool 
à 15°,  j’applique  la  formule  : 


100  X 8 X 15 
94 


127,66 


En  pesant  127,66  d’alcool  à 94°  et  en  portant  le  volume 
h un  litre  à 15°  de  température,  j’aürai  de  l’eau  alcoolisée 
à 15°  d’alcool. 


Hôte  G 

Eau  de  baryte  saturée 


l.’eau  de  barylo  ne  contenant  que  2 gr.  8 d’hydrate  de 
baryte  pour  100  c.c.  îi  15°,  devrait  ôtre  employée  on  volume 
trop  considérable,  pour  la  neutralisation  partielle  de 
S0‘  H-  . 

Voici  comment  j’obvie  à cet  inconvénient  : je  pèse 
117  gr.  50  d’hydrate  de  baryte  cristallisé  que  je  fais 
dissoudre  à chaud  dans  un  litre  d’eau  distillée. 

Cette  quantité  de  baryte  est  précisément  celle  qui  sature 
ce  volume  d’eau  ù la  température  de  50°.  Aussi,  lors  de 
son  usage,  on  n’aura  plus  qu’à  mettre  le  ilacon  qui  la 
contient  dans  un  bain  marie,  de  manière  à obtenir  la 
redissolution  de  la  baryte  à une  température  légèrement 
supérieure  à 50°  et  on  l’emploiera  immédiatement  à opérer 
la  neutralisation. 

Faite  dans  cette  proportion,  l’eau  de  baryte  neutralisera 
environ  le  double  de  son  volume  de  S O'  IP  dilué  à 1/10. 
C’est  plus  qu’il  est  nécessaire  pour  l’exécution  de  mon 
procédé. 


Moto  D 

Instruments 

\ 

Avec  une  burette  au  1/20  on  arrive  à une  plus  grande 
précision  dans  la  détermination  du  coetlicient  correctif, 
qui  est  une  opération  très  importante,  puisqu’elle  sert  de 
correction  à une  erreur. 

Cotte  burette  est  délivrée  avec  toutes  les  garanties 
voulues  par  M.  Baudin,  constructeur  d’appareils  de 
physique,  à Paris,  rue  Saint-Jacques,  270. 
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Chez  M.  Fontaine,  rue  Monsieur-le-Prince,  IG,  Paris, 
mes  confrères  trouveront  dans  d’excellentes  conditions, 
comme  fabrication,  précision  et  prix,  burettes,  pipettes, 
verrerie  fine  et  tous  les  instruments  de  physique  et  de 
chimie. 


Note  E 

Chromâtes  et  Alcaloïdes 

Le  chromate  jaune  de  potasse  n’a  aucune  action  sur 
les  alcaloïdes  dans  mes  opérations  et  cela  tient  tout 
simplement  à ce  qu’il  n’intervient  que  lorsqu’ils  sont 
presque  tous  précipités  à l’état  d’iodures  doubles;  il  ne 
reste  donc  plus  que  ceux  qui  correspondent  aux  iodures 
dissous  et  qui  sont  en  si  petite  quantité,  qu’ils  n’ont 
aucune  action  sur  lui,  ainsi  que  le  faites!  facile  à vérifier. 


Note  F 

Solubilité  des  alcaloïdes  à l’étal  naissant 

Pour  témoigner  que  la  rapidité  avec  laquelle  l’alca- 
loïde à l’état  naissant,  se  dissout  dans  le  véhicule  extractif 
l’alcool  amylique,  est  bien  réel,  j’ai  fait  l’expérience 
suivante  : 

On  ajoute  à un  mélange,  par  parties  égales,  de  la 
solution  de  sulfate  de  quinine  et  d’alcool  amylique,  un 
excès  d’ammoniaque  destiné  à mettre  en  liberté  la 
quinine  d’avec  son  sultate.  On  agite  vivement,  et  par  la 
limpidité  du  liquide  qui  se  sépare  rapidement,  on  peut  affir- 
mer que  tout  l’alcaloïde  est  dissous  dans  l’alcool  amylique. 
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Note  G 

Acidité  de  Taicool  amyiiqiie  lavé  par  SO^  H* 

L’alcool  amylique  agité  avec  de  l’eau  acidulée  pour  le 
débarrasser  des  bases  pyridiques,  conserve  une  réaction 
acide  dûe  à une  petite  partie  de  SO^  II-  maintenue,  ou  en 
dissolution  ou  mécaniquement,  peu  importe.  Aussi 
faut-il  l’en  débarrasser,  par  une  agitation  avec  une 
quantité  d’eau  de  baryte  suffisante,  pour  qu’il  prenne  une 
réaction  alcaline.  Si  cette  opération  n’était  point  faite, 
l’excès  d’alcool  amylique  se  séparerait  très  difficilement 
dans  le  mélange  de  chaux  sodée  (ainsi  que  je  l’ai  constaté), 
retard  qui  est  sans  doute  dû  i\  la  présence  du  sulfate  de 
chaux  qui  se  forme. 

Le  sulfate  de  baryte  ne  retarde  point  la  séparation, 
et  l’excès  d’eau  de  baryte  ajouté,  ne  peut  qu'augmenter 
l'action  des  autres  alcalis^  pour  la  mise  en  liberté  des 
alcaloïdes. 


Note  H 

Solution  de  l’alcool  amylique  dans  la  chaux  sodée 

L’expérience  suivante  m’a  démontré  que  l’alcool 
amylique  dissous  dans  la  chaux  sodée,  ne  renfermait  pas 
traces  d’alcaloïdes.  11  en  résultait  que  le  volume  ajouté 
d’alcool  amylique,  étant  diminué  de  la  quantité  dissoute, 
tous  les  alcaloïdes  se  trouvaient  réunis  dans  un  volume 
moindre.  En  prélevant  un  certain  nombre  de  centimètres 
cubes  de  ce  dernier,  on  faisait  donc  une  erreur  en  plus. 
C’est  pour  cela  que  j’ai  dû  modifier  la  formule  de  la  chaux 
sodée  en  la  saturant  au  préalable  par  l’alcool  amylique. 

6 
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Voici  l’expérience  : Une  dissolution  de  quinine  traitée- 
par  un  excès  d’ammoniaque,  est  soumise  à une  quantité 
suffisante  d’alcool  amylique  pour  opérer  la  dissolution  de 
l’alcaloïde.  Le  liquide  se  sépare  et  la  couche  inférieure 
qui  contient  la  liqueur  alcaline  avec  l’alcool  amylique 
dissout  est  soutirée.  Une  partie,  traitée  par  le  réactif 
cadmi-potassique,  ne  donne  point  de  précipité,  donc  pas 
d’alcaloïde. 

Une  autre  partie,  la  plus  considérable,  est  soumise  au 
bain-marie  à une  évaporation  complète;  le  résidu  est 
repris  par  une  petite  quantité  d’eau  acidulée  par  S0‘  H-  , 
il  n’y  a pas  de  précipité  avec  le  même  réactif;  donc  pas 
d’alcaloïde. 

11  en  résulte  que  l’alcool  amylique  restant  en  disso- 
lution dans  la  chaux  sodée,  ne  contient  aucune  trace 
d’alcaloïde;  et  que,  par  conséquent,  il  faut,  pour  ne  pas 
faire  d’erreur,  en  saturer  préalablement  la  solution  de 
ces  alcalis,  pour  que  cette  saturation  ne  se  fasse  pas 
aux  dépens  du  volume  jaugé  d’alcool  amylique  qu’on 
ajoutera  pour  l’extraction  des  alcaloïdes  (Note  b). 


Note  H bis 

Cause  d’erreur  é éviter 

Pour  éviter  l’erreur  que  pourrait  amener  la  solubilité 
de  l’alcool  amylique  dans  les  60  c.  c.  d’eau  acidulée,  je 
prélève  toujours  1 c.  c.  de  plus  de  cet  alcool  puisque 
sa  solubilité  dans  l’eau,  ainsi  que  je  l’ai  dit  au 
Chapitre  Vil,  est  de  1/20. 


<S3 


Note  i 

Epuration  de  l’alcool  amylique  recueilli 

L’emploi  de  l’alcool  amylique  a encore  un  grand  avan- 
tage, c’est  l’économie. 

En  effet,  celui  dont  on  s’est  servi  dans  les  diverses 
décantations,  est  recueilli  dans  un  récipient,  où  il  peut  y 
être  agité  avec  de  l’eau  acidulée  par  SO^  H-  qui  le  débar- 
rassera des  alcaloïdes  et,  après  une  neutralisation  par 
l’eau  de  baryte,  y sera  apte  à être  employé  dans  de 
nouvelles  opérations. 


Note  J 

Avantages  de  l’addition  de  l’alcool  amylique 
à la  cliaux  sodée  (Note  b) 

L’addition  de  l’alcool  amylique  à la  chaux  sodée  a 
à un  grand  avantage,  car,  étant  en  excès,  il  forme  au- 
dessus  du  mélange  une  couche  qui  met  les  alcalis  à 
l’abri  de  l’acide  carbonique;  donc  conservation  indéfinie. 

Pour  en  prélever,  je  me  sers  d’un  petit  creuset  de 
2b  à 30  grammes,  en  grès,  fixé  à un  fil  de  fer  : je  l’in- 
troduis d’aplomb  et  le  plonge  au  fond,  en  agitant  douce- 
ment; la  chaux  se  délaye,  et  quand  elle  est  bien  mélangée, 
on  retire  le  creuset  bien  perpendiculairement. 

La  légère  couche  d’alcool  amylique  qui  ne  s’est  point 
mélangée  pendant  cette  opération,  si  l’on  opère  bien,  se 
déverse  complètement. 
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Noie  J bis 

Prélèvement  de  l’alcool  amylique  chargé 
des  alcaloïdes 

Par  suite  de  ce  que  le  précipité  retient,  il  est  quel- 
quefois difficile  d’arriver  au  prélèvement  des  GO  c.  c.;  on 
n’en  prélève  alors  que  ce  que  l’on  peut;  on  diminuera 
la  quantité  d’alcool  amylique  à employer,  qui  doit  toujours 
être  de  la  moitié. 

Il  en  serait  de  même  si  on  ne  pouvait  dans  l’opération 
suivante  prélever  les  25  c.  c.  d’alcool  amylique;  en  cas 
d’insuffisance,  on  prendrait  tout  ce  qu’il  y aurait  et  on 
conserverait  la  proportion  pour  l’addition  de  l’eau 
acidulée,  qui  doit  être  double. 


Note  K 

Acidité  nécessaire  pour  enlever  les  alcaloïdes 
à l’alcool  amylique 


Expériences  pour  démontrer  quelle  est  la  quantité 
d'acidité  nécessaire  pour  enlever  à l’alcool  amylique  les 
alcaloïdes  : 

Six  tubes  contenant  chacun  dix  centimètres  cubes 
d’alcool  amylique  dans  lesquels  sont  dissous  douze  centi- 
grammes du  mélange  d’alcaloïdes  sont  additionnés  chacun 
de  dix  centimètres  cubes  : de  SÜ^  H-  au  degré  de  dilution 


pour  le  n®  1,  SO^  11^  dilué  à 


Q S-  5 
lUO 

1 g. 

100 


(non  mis  en  expérience). 


le  n»  2,  SOUP  id. 
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le  no3.S0*  11^  dilué  à 4;^ 
le  n°4,S0MP 
len°o,SO^  \1- 

le  n->  G,  S0'‘  \V- 

On  agite  vivement  quelques  instants,  puis  la  liqueur 
reposée  est  séparée;  on  décante  l’alcool  amylique,  qui 
est  agité  avec  une  petite  quantité  d’eau  acidulée  au  1/10 
avec  S O*  H-  . 

On  soutire  quand  la  séparation  est  bien  faite,  le  liquide 
acidulé  qui,  avec  le  réactif  cadmi-potassique  ne  donne 
pas  trace  d’alcaloïdes,  mais  un  léger  trouble  avec  l’acide 
picrique. 

Je  crois  qu’avec  une  agitation  prolongée,  dans  un  vase 
d’un  volume  cinq  à six  fois  plus  grand  que  celui  du 
véhicule,  afin  que  celui-ci  soit  bien  divisé  par  le  mou- 
vement, on  arriverait  à enlever  tous  les  alcaloïdes. 

Cette  expérience  démontre  toujours  que  le  degré  de 
l’acidité  do  1 à 5 ®/o  n’offre  pas  de  variations  dans  son 
action. 


id. 

id. 

id. 


lUU 

3 g- 
100 

Ail 

100 

O 

^ g- 
100 


Noie  L 

Moyen  pratique  de  reconnaître  quand  on  a un  excès 
de  réactif  C.  d.  K.  employé 

Voici  comment  je  procède  pour  être  certain  d’étre  arrivé 
au  point  demandé  : 

Quand  il  ne  me  reste  plus  qu’un  dixième  de  centimètres 
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cubes  à verser,  je  filtre  le  mélange  et  j’ajoute,  aussitôt  que 
le  liquide  est  clair,  ce  dernier  dixiéme  retenu;  s'il  y a un 
précipité,  il  faut  recourir  à une  nouvelle  addition  de 
réactif  cadmi-potassique,  sinon  l’opération  est  terminée^ 


Note  M 

Manière  de  pratiquer  le  tour  de  main  de  M.  Caries 

Le  macéré  de  quinquina  étant  placé  dans  une  capsule 
en  porcelaine,  sur  un  bain-marie,  est  additionné  de  N H* 
concentré,  puis  dilué,  lorsque  le  point  de  saturation 
commence  à approcher.  Un  tout  petit  morceau  de  papier 
tournesol  bleu  mis  dans  la  capsule  a pris  la  teinte  rouge 
et  en  redevenant  bleu  annonce  que  le  point  de  saturation 
a été  dépassé. 

On  amène  alors  le  papier  tournesol  sur  le  bord  de  la 
capsule  au  moyen  de  l’agitateur,  et  on  en  touche  la  moitié 
seulement  avec  un  autre  agitateur  plongé  dans  SO^H- 
dilué.  Le  papier  imbibé  est  aussitôt  replongé  dans  le 
liquide  et  on  voit  les  deux  teintes  s’égaliser  tant  que  le 
milieu  est  acide. 

L’opération  est  recommencée  jusqu’au  moment  ou  les 
deux  teintes  tendent  à ne  plus  s’identifier. 

Par  ce  moyen,  il  est  facile  de  voir  la  fin  de  l’opé- 
ration. 


Note  [N 

Solution  neutre  de  sulfate  d’ammoniaque  saturée  de 

sulfate  de  quinine 

Je  prépare  une  solution  saturée  de  sulfate  de  quinine 
dans  le  sulfate  d’ammoniaque,  ce  qui  est  facile  en  prenant 
de  l’eau  acidulée  par  1/10  de  S O'  IP  y dissolvant  un  excès 
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<ie  sulfate  de  quinine  pur;  neutralisant  à chaud  par  l’am- 
moniaque, laissant  refroidir  et  filtrant.  Il  faut  3 grammes 
de  sulfate  de  quinine  pour  1 litre  d’eau. 

Je  titre  cette  solution  par  mon  procédé  habituel  de 
quinicité.  Comme  elle  ne  contient  que  de  la  quinine,  sa 
quinicité  est  sa  richesse  quinique  réelle.  Connaissant  ce 
titre,  il  me  sera  facile  de  tenir  compte  de  la  quantité  de 
quinine  que  son  emploi  introduira  dans  la  liqueur  que 
j’ai  à examiner.  D’un  autre  côté,  cette  liqueur  me  servira 
à laver  le  sulfate  de  quinine  cristallisé,  et  à le  dépouiller 
du  sulfate  de  quinidine  qu’il  peut  contenir  en  plus  ou  moins 
grande  quantité. 


M f>is 

Dosage  de  la  liqueur  précédente 

Voici  le  dosage  et  son  résultat  pour  celle  que  j’emploie. 
hO  c.  c.  de  cette  solution  sont  additionnés  successivement 
de  30  c.  c.  d’alcool  amylique  de  chaux  sodée;  on  porte 
légèrement  au  bain-marie  à 30°  et  on  agite  pendant  3 à 0 
minutes,  cela  suffit. 

On  décante  23  c.  c.  de  cet  alcool  amylique  devenu  clair; 
on  y ajoute  30  c.  c.  de  S 0^  fD  dilué  au  3/100  et  on  agite 
vivement  environ  toutes  les  3 minutes  pendant  demi- 
heure.  Faire  cette  opération  dans  un  flacon  de  230  c.  c. 
Laisser  reposer,  puis  soutirer  40  c.  c.  de  la  liqueur  acide 
chargée  de  sulfate  de  quinine  seul. 

Faire  sur  les  40  c.  c.  l’opération  de  la  quinicité.  Préci- 
pitation par  C.  d.  K.  avec  détermination  du  coefficient 
correctif. 

0 c.  c.  2 pour  40  soit  0 c.  c.  03  pour  10  ; compléter  à un 
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nombre  pair  d’unités  C.  d.  K.,  soit  8 c.  c.  16  pour  40,  donc,  4- 
pour  10. 

Filtrer,  prélever  du  volume  total  (40  + 8)  24  c.  c. 
Neutralisez  par  B a O H et  S 0^  IP  ramenez  au  volume 
de  48  c.  c.,  filtrez  et  sur  24  c.  c.  du  filtratum,  faites,  après 
addition  de  quelques  gouttes  de  chromate,  l’essai  avec 
NO^  kg  dont  il  faut  7,8.  Divisez  7,8  par  2,05  = 3 dont 
un  reste,  1,65.  3 veut  dire  que  3 unités  C.  d.  K.  ont  été 
employées  en  trop;  et  1,65  en  c.  c.  ce  qui  correspond  de 
N 0^  à l’iodure  quinine  C,  d.  K.  dissout  et  à l’excès 
d’iodure  employé  d’une  unité  C.  d.  K.  On  a donc  : 

P®  part  — iodures  solubles  0,05  (coefficient  correctif) 
2'=  part  — iodures  insolubles  2,05  — 1,65  = 0,40 
3®  part  — excès  d’iodure  1,65  — 0,50  = 1,15 
Iodures  totaux  (solubles  et  insolubles)  0,50  + 0,40  = 0,90 
en  le  multipliant  par  5,7  on  a 5,7  x 0,9  = 5,13,  ce  qui 
veut  dire  que  le  sulfate  de  quinine  resté  dissous  dans  lo 
sulfate  d’ammoniaque,  en  proportion  de  5 m.  g.  13  par 
10  c.  c.  ou  par  litre  5 m.  g.  13  x 100  = 0^  513  m.  g- 
On  voit  donc  par  là  l’erreur  que  M.  Caries  faisait  dans  son 
procédé,  en  connaissance  de  cause,  il  est  vrai. 


Note  O 

Maximum  de  l’acidité  à laquelie  un  quinquina  peut 
répondre  par  sa  richesse  en  aicaloïdes 

Les  quinquinas  les  plus  riches  qu’on  ait  trouvé  contien- 
nent dit-on  100  grammes  environ  d’alcaloïdes  par  kilo- 
gramme; ce  qui  fait  par  gramme  : 0 gr.  10,  puisque  c’est 
sur  un  gramme  que  je  fais  agir  les  N c.  c.  de  véhicule 
extracteur. 
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En  prenant  pour  les  alcaloïdes  extracteurs  le  poids 
atomique  le  plus  faible,  c’est-à-dire  celui  du  deuxième 
groupe,  qui  répondra  à la  formule  G*®  N*  O on  a 294, 
En  admettant  que  tous  ces  alcaloïdes  soient  diacides 
comme  la  quinine^  il  faudrait  pour  en  faire  des  sels 
neutres  à une  molécule  de  294  grammes,  ajouter  une 
molécule  de  S O*  II-  c’est-à-dire  de  82  grammes.  Par  consé- 
quent, pour  0 gr.  10  d’alcaloïdes  il  faudrait  : 


82  X 0,10 

294 


= 0 gr.  028 


Ce  qui  est  un  maximum  puisque  j’ai  pris  pour  poids 
atomique  de  ces  alcaloïdes  le  plus  faible  ; et  que  je  les  ai 
tous  considérés  diacides.  Comme  je  dois  employer  10  c.  c. 
d’eau  acidulée  par  SO^  H-  pour  enlever  les  alcaloïdes  à 
l’alcool  amylique,  il  faudra  que  ces  10  c.  c.  contiennent 
cette  quantité  maximum  : c’est-à-dire  pour  100  c.  c. 
puisque  10  est  le  1/10  de  100 


0,028  X 10  = 0,280 

Donc  en  prenant  de  l’eau  acidulée  à 1/100  au  lieu  de 
0.280  on  devra  théoriquement  enlever  les  alcaloïdes. 


Mots  P 

Proportion  à employer  de  chaux  sodée 

La  proportion  de  chaux  sodée  doit  être  telle  que  je 
l’indique  : c’est-à-dire  d’environ  30  c.  c.  pour  100  d’alcool 
amylique  ; s’il  y en  a davantage  la  séparation  se  fait 
très  difficilement  et  le  mélange  qui  en  résulte  est  très 
long  à s’éclaircir. 
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Je  ne  puis  attribuer  cela  qu’en  admettant  que  l’eau  de 
•ces  30  c.  c.  est  suffisante  pour  humecter  le  bois  de  quin- 
quina et  qu’avec  une  quantité  supérieure,  l’eau  en  excès 
qui  serait  chargée  de  chaux  pourrait  s’opposer  à la 
séparation. 


Note  Q 

IVIoyen  d’éviter  une  trop  lon(jue  neutralisation 
par  la  baryte 

SO'*  11“  dilué  au  1/10  comme  on  le  verra  dans  une  de  mes 
notes,  n’est  point  nécessaire  pour  enlever  tous  les  alcaloïdes 
à l’alcool  amylique;  une  acidité  bien  moins  grande  suffit; 
elle  n’est  absolument  nécessaire  que  ]>our  sa  transforma- 
tion en  sulfate  d’ammoniaque  dans  la  recherche  de  la 
quinine.  Elle  a l’inconvénient  d’exiger  beaucoup  de 
baryte  pour  sa  neutralisation,  et  de  donner  alors  des 
dépôts  très  longs  à filtrer. 

Pour  obvier  à cela,  j’enlève  les  alcaloïdes  à l’alcool 
amylique  avec  une  acidité  bien  moins  forte,  celle  de 
lO/lüOO  est  suffisante. 

Pour  avoir  alors  l’acidité  de  10  0/0  pour  la  formation 
du  sulfate  d’ammoniaque,  je  pratique  ainsi  qu’il  suit  : 
j’ajoute  à mes  70  c.  c.  prélevés  qui  ont  une  acidité  d'envi- 
ron 0 gr.  33  au  lieu  de  7 grammes,  quatre  centimètres 
cubes  de  SO'*  H-  qui  font  par  sa  densité  1 ,83  x 4 = 7 gr.40. 
Je  pèse  alors  ma  capsule,  elle  pèse  par  exemple, 
137  grammes.  Je  fais  l’opération  de  la  neutralisation  et 
une  fois  obtenue  je  laisse  évaporer,  de  manière  à pouvoir 
ramener  le  poids  à 137  — 4 = 133  ; et  cela  afin  de  ne  pas 
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avoir  Je  variation  dans  mon  volume  ; car  la  perte  du  poids 
de  4 grammes  est  due  à l’eau  vaporisée  qui  occupait  un 
volume  de  4 c.  c.  qui  est  celui  d’acide  sulfurique  ajouté, 
et  qui  majorait  le  volume  primitif. 


Note  R 

Le  sulfate  de  l)aryle  u’entraîne  point  d’alcaloïdes  en 

se  précipitant 

100  c.  c.  de  solution  de  quinine  contenant  1 gr.  de  quinine 

SO^H-en  excès 
11“  O Q.  S.  pour  compléter 

sont  additionnés  de  loà  20  gouttes  de  phtaleine  du  phénol. 
.Je  neutralise  par  la  baryte  ; je  ramène  à l’acidité  nécessaire 
pour  transformer  le  gramme  de  sulfate  en  bisulfate  et 
pour  en  avoir  un  excès,  de  manière  à ce  que,  en  portant 
le  volume  de  cette  solution  au  litre,  je  n’ai  qu’une  acidité 
minimum;  dans  le  cas  actuel  j’en  ai  ajouté  2 gr.  oO. 

De  sorte  que  j’ai  une  solution  de  quinine  à 0,001  par  c.c., 
si  le  sulfate  de  baryte  n’entraîne  point  d’alcaloïde  en  se 
précipitant  ; j’agite  plusieurs  fois  et  je  filtre.  Dans  le 
liquide  filtré  je  prélève  10  c.  c.  et  dans  la  solution  titrée 
de  quinine  pareillement.  Je  porte  respectivement  leur 
volume  à 100  c.  c.  par  addition  de  90  c.  c.  d’eau. 

Ces  deux  solutions  contiennent  par  conséquent  0,001 
d’alcaloïdes  par  c.  c.;  j’en  prélève  10  c.  c.  de  chaque  qui 
ne  sont  pas  sensibles  au  réactif  cadmi-potassique  ; j’ajoute 
alors  à chacune  5 c.  c.  d’acide  picrique  qui  donne  avec 
toutes  les  deux  un  précipité  identique. 
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Ces  deux  précipités  pour  se  redissoudre  complètement 
dans  l’eau  ont  exigé  chacun  132  c.  c.  d’eau;  ils  sont  donc 
égaux  en  quantité  ; par  conséquent  le  sulfate  de  baryte 
n’entraine  point  d’alcaloïdes,  par  sa  précipitation. 


Noie  S 

Contrôle  par  l’excès  de  macéré  prélevé,  non  employé 

Dans  toute  cette  série  d’essais,  où  je  prélève  toujours 
pour  une  opération  la  moitié  du  volume  employé  pour 
la  précédente,  afin  d’éviter,  pesées,  lavages,  dessica- 
tions de  précipités,  on  pourrait  arriver  au  môme  résultat 
en  prélevant  moins  de  matière,  et  en  limitant  les  pertes 
à la  quantité  obligatoire. 

Mais  mon  but  est  tout  autre  en  opérant  ainsi;  en  effet, 
quand  par  exemple  je  prends  40  c.c.  pour  un  essai, 
je  passe  à 20  puis  à 10  pour  le  terminer.  Je  puis  encore 
refaire  l’expérience,  les  quantités  sont  suffisantes  pour 
cela;  en  prenant  de  ce  qui  reste  des  40  c.  c.,  d’abord  10, 
puis  S,  et  à contrôler  si  le  résultat  obtenu  avec  ces  5, 
est  juste  la  moitié  de  celui  obtenu  précédemment. 


Noie  T 

Agglomération  de  résines  dans  certains  quinquinas 
par  la  précipitation  opérée  avec  le  réactif  C.  d.  K. 

Avec  quelques  quinquinas  il  se  fait,  lorsqu’on  traite  le 
macéré  acidulé  par  le  réactif  C.  d.  K.,  une  agglomération 


de  matières  résineuses  sans  doute  (|ui  n’ont  aucune 
influence  sur  la  réaction. 

C’est  à coup  sûr  un  fait  heureux;  car  le  liquide  s’appau- 
vrit ainsi  de  matières  organiques  qu’il  faut  toujours 
éviter,  quand  on  a à le  soumettre  à l'action  du  nitrate 
d’argent,  ce  qui  est  ici  le  cas. 


Note  U 

Lavage  du  filtre  par  la  solution  du 
sulfate  d’ammoniaque 

Pour  faciliter  le  lavage  du  sulfate  de  quinine,  il  faut  le 
délayer  à chaque  addition  de  solution  de  sulfate  d’ammo- 
niaque, avec  un  agitateur  et  cela  très  délicatement;  il 
faut  avoir  soin,  en  relirant  l’agitateur  de  le  laver  avec 
quelques  gouttes  de  la  même  solution  en  les  laissant 
coucher  le  long  de  la  tige. 


Note  V 

Combien  de  grammes  de  quinquina  sont-ils 
nécessaires  à une  analyse? 

Ce  n’est  qu’au  dernier  moment  que  j’ai  pu  savoir 
exactement  la  quantité  de  l)ois  de  quinquina  nécessaire  à 
une  analyse  complète;  onze  grammes sutlisent,  dont  quatre 
pour  la  détermination  de  la  quinicité,  et  sept  pour  celle 
de  la  quinine. 

loutelois,  à cause  des  pertes  dues  à ce  ([ui  reste  dans 
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le  quinquina,  et  dans  le  morceau  de  linge  destiné  à la 
filtration,  il  faut  en  prendre  une  quantité  supérieure; 
15  pourraient  suffire  avec  la  toile  mais  non  avec  la  flanelle  ; 
aussi  faut-il  faire  comme  je  l’indique,  en  prendre  20. 

Ün  fait  qui  ressort  d’une  de  mes  notes  précédentes 
c’est  que,  chaque  opération  peut-être  contrôlée  sur  une 
quantité  moitié  moindre  que  celle  qui  sert  à faire  la 
détermination.  C'est  un  avantage  dont  on  peut  tirer  profit, 
si  on  veut  s’assurer  des  résultats  donnés. 


Note  X 


Je  la  dénomme  quinine  effective  parce  qu’il  serait  aisé 
d’en  retirer  la  quinine  elle-même. 

Il  u’y  aurait  pour  cela  qu’à  délayer  à l’eau  acidulée  le 
filtre  qui  contient  le  sulfate  de  quinine,  filtrer,  laver 
légèrement  pour  ne  point  faire  de  perte. 

Evaporer  le  tout  qui  occupait  au  début,  un  volume  de 
70  c.  c.,  de  manière  à le  réduire  à une  vingtaine  de 
centimètres  cubes  et  à ce  moment,  par  une  addition  d eau 
de  baryte,  décomposer  le  sulfate  d’ammoniaque,  se  débar- 
rasser de  ce  dernier  alcali  par  une  ébullition  prolongée. 
Faire  en  sorte  que  l’eau  de  baryte  ne  soit  pas  mise  en 
trop  grand  excès. 

Cette  opération  finie,  reprendre  par  de  l’eau  légèrement 
acidulée  par  SO*  IF  de  manière  à avoir  toute  la  quinine 
en  dissolution  à l’état  de  sulfate  pur,  par  une  évaporation 
au  bain-marie.  On  peut,  en  terminant  la  dessiccation  à 
l’étuve,  obtenir  le  sulfate  de  quinine  lui-même. 


Note  Y 


Composition  de  la  Solution  de  nitralo  <i’arfjent 
par  les  considérations  de  l’acidité 

On  a vu  que  Tacidité  du  véhicule  est  une  condition,  qui 
ne  permet  point  au  chromate  d’argent  de  se  former  dans 
les  conditions  ordinaires,  et  cela  tout  simplement  parce 
que  sous  son  action  le  chromate  de  potassium  est 
transformé  en  bichromate  de  même  base  qui  donne  dans 
ces  circonstances  du  bichromate  d’argent  qui  est  relative- 
ment soluble. 

Cependant_,  ainsi  que  je  l’ai  constaté,  par  les  observations 
résumées  dans  le  tableau  ci-après,  il  y a une  limite 
d’acidité  correspondante  à une  concentration  de  la  liqueur 
d’argent  qui  permet  au  chromate  d’argent  de  se  former 
dans  les  conditions  satisfaisantes. 

Il  a fallu  donc  déterminer  cette  limite  d’acidité,  que 
j’ai  désignée  sous  le  nom  d’acidité  maximum,  qu’il  faudra 
avoir  un  soin  extrême  de  ne  jamais  dépasser,  si  on  veut 
ne  pas  commettre  de  grosses  erreurs;  il  sera  même 
prudent  de  se  tenir  franchement  au  dessous  de  cette  limite 
et  cela  autant  que  la  richesse  en  alcaloïdes  pourra  le 
permettre. 

Voici  le  raisonnement  qui  m’a  conduit  à fixer  cette 
limite  maximum. 

Les  quinquinas  les  plus  riches  qu’on  puisse  rencontrer 
ne  dépassent  point  la  quantité  de  100  grammes  par  kilo- 

La  moyenne  de  la  richesse  en  alcaloïdes  de  cette  écorce 
est  de  beaucoup  inférieure  à ce  chiffre. 

En  tout  cas,  prenons  ce  chiffre  de  100  comme  lo 
maximum,  qui,  entre  nous,  se  ne  rencontrera  jamais. 
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Comme  j’opère  sur  un  gramme  de  quinquina,  c’est 
comme  si  j’opérais  sur  0/10  d’alcaloïde  avec  une  telle 
richesse  du  bois. 

La  formule  du  sulfate  basique  de  quinine  est  : 

(Cîo  H24i\î  02)2(S0MP) 

dont  le  poids  atomique  est  de  (32i  x 2)  (78)  ou  (Gi8)  (78) 

La  formule  du  sulfate  neutre  est  : 

(C20  N2  02  ) (SO^  112  ) 

(324)  (78) 

Le  deuxième  est  soluble,  le  premier  insoluble. 

Le  deuxième  se  forme  par  l’addition  au  premier  d’une 
petite  quantité  de  S 0^  IP.  C’est-à-dire  que  sous 
l’influence  de  cette  acidité,  deux  molécules  de  quinine 
insolubles  se  séparent,  en  s’unissant  chacune  à une 
molécule  de  S O'*  IP  pour  faire  deux  molécules  solubles. 
C’est  donc  cette  quantité  de  SO^  IP  qui  assure  la  dissolu- 
tion qui  est  la  quantité  qui  représente  le  minimum  d’acidité 
nécessaire  dans  un  volume  sufüsant,  il  est  bien  entendu. 

Faisons  le  calcul  si  simple  de  cette  quantité  : 

A 048  parties  de  quinine  il  faut  78  parties  de  SO^  IP 
pour  former  le  sulfate  de  quinine  basique. 

A 048  parties  de  quinine  il  faut  78  autres  parties 
de  S 0^  IP  soit  en  tout  loO  parties  pour  former  le  sulfate 
de  quinine  neutre. 

Donc  sur  le  total  de  048  + 150  = 884  de  sulfate  neutre 
de  quinine,  il  y en  a seulement  78  de  S O*  IP  qui  servent 
à assurer  la  solubilité,  et  qui  conservent  leur  caractère 
d’acidité,  ainsi  que  le  démontre  le  papier  tournesol. 
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En  conséquence  si  6i8  de  quinine  exigent  136  parties  de 
S O*  H*  pour  former  un  sel  dont  76  seulement  forment 
son  acidité  il  en  résulte  qu’une  partie  demandera 

156  76 

parties  de  S O*  IP  pour  former  un  sél  dont  expri- 
ment l’acidité  en  Sü*  H- 
76 

-rrrr  = 1,19  cn  nombre  rond  0 gr.  2 
64o 

Donc  1 gramme  de  quinine  demandera  0 gr.  2 
de  SO*  IP  pour  former  un  sel  neutre,  0,4  pour  former 
un  sel  acide  dont  0,2  conserveront  la  fonction  acide. 

C’est  cette  détermination  de  la  quantité  d’acidité  de 
1 gramme  sulfate  de  quinine  neutre  pour  être  dissous 
qui  m’a  guidé  dans  la  préparation  de  ma  liqueur  titrée  de 
quinine,  et  dans  le  choix  de  la  solution  d’argent  en  fixant 
le  maximum  d'acidité  du  mélange  au  milieu  duquel  on 
opère. 

Dans  la  solution  titrée  de  quinine  je  prends  pour  acidité 
0,5/1000,  1 gramme  de  quinine,  en  prend  0 gr.  4 dont 
0,2  continuent  à manifester  leur  acidité,  de  telle  façon  que 
l’acidité  est  de  0,30/1000.  En  me  reportant  au  tableau 
j’y  vois  qu’avec  une  acidité  de  0,5/1000  et  une  solution 
d’argent  de  100/1000  le  chromate  d’argent  se  forme  et 
persiste  assez  intense. 

Cette  observation  est  antérieure  à la  neutralisation  de 
SO‘  H*  par  BaOH. 


— 98  — 


Formation  du  Chroma  te  ü‘ argent  dans  !0  c.c.  de 
oôhicule  aoec  deux  gouttes  de  chromate  Jaune 
de  potasse  et  une  goutte  de  : 


Solution  de  Nitrate  d’argent 

25/1000 

50/1000 

75/1000 

100/1000 

Acidité  exprimée  en  S 0^  en  poids 

: 

1/1000 

# 

rien 

rien 

Se  forme 
et 

disparait 

Se  forme 
et 

disparait 

(1) 

fort 

sensible 

Epreuve  au  papier  sensible  de  Tournesol 

0,5/1000 

Se  forme 
et 

disparait 

Se  forme 
et 

])ersi5te 

faitde 

Se  forme 
et 

persiste 

Se  forme 
et 

persiste 
assez  intense 

sensible 

0,25/1000 

Se  produit 
et 

persiste 

Se  produit 
et 

persiste 

sensible 

Se  forme 
et 

persiste 

très-intense 

Se  forme 
et 

persiste 

tres-intense 

moins 

sensible 

0,05/1000 

idem 

idem 

idem 

idem 

bien  moins 
sensible 

0,023/1000 

idem 

idem 

idem 

idem 

Le  papier  bleu 
n est  plus 
coloré 
en  rouge 

2 

H 0 

formé 

formé 

formé 

formé 

(1)  Il  faudrait  une  solation  à 300/1000  pour  amener  la  précipitation  avec  cette  acidité 
de  4/1000. 


Note  Z 

Obtention  de  la  neutralité  absolue 


La  neutralité  absolue  est  obtenue,  aussitôt  que  la 
couleur  rose  disparaît,  bien  qu’il  y ait  à ce  moment  un 
excès  d’acide,  qui  disparaît  immédiatement  en  se  portant 
sur  les  alcaloïdes  précipités  par  la  baryte;  de  telle 
manière,  qu’il  n’y  a qu’une  petite  quantité  d’alcaloïde 
précipité  en  lait  d’élément  basique,  laquelle  n’a  aucune 
iniluence,  sur  la  neutralité  de  la  liqueur. 
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NOTES  SUPPLÉMENTAIRES 


Dans  un  procédé  d’analyse  il  n’est  aucun  détail  qu’il  ne 
soit  permis  d’omettre,  pour  arriver  à se  rapprocher  de  la 
précision  absolue,  en  évitant  les  erreurs  et  pertes  pouvant 
provenir  d’une  lacune  ou  d’une  imperfection  des  diverses 
opérations. 

Aussi,  au  dernier  moment,  crois-je  utile  de  donner 
quelques  notes  résultant  des  diverses  remarques. 


Noie  a 

Lavage  du  filtre  contenant  le  sulfate  de  quinine 

Dans  le  lavage  du  filtre  qui  a pour  but  de  débarrasser 
le  sulfate  de  quinidine  du  sulfate  de  quinine,  il  est 
inutile  d’employer  une  grande  quantité  de  la  solution 
neutre  de  sulfate  d’ammoniaque. 

En  effet,  le  lavage  a pour  but  d’enlever  le  sulfate  de 
quinidine  qui  peut  être  contenu  dans  les  70  c.  c.  prélevés; 
il  est  donc  évident  qu’une  quantité  d’eau  de  lavage  légère- 
ment supérieure,  80  c.  c.  par  exemple,  serait  suffisante 
pour  arriver  au  but,  et  cela  d’autant  plus  si  on  a la  pré- 
caution de  la  faire  repasser  plusieurs  fois  sur  le  filtre. 

Cette  manière  d’opérer,  non  seulement  limiterait  les 
pertes,  mais  permettrait  encore  par  le  dosage  des  eaux  de 
lavage,  en  minime  quantité,  do  s’assurer  qu’il  ne  s’est 
passé  rien  d’anormal  dans  une  manipulation  aussi 
délicate. 
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Note  b 

\ 

Relative  à la  chaux  sodée 

Au  bout  de  quelque  temps,  par  suite  de  l’agitation 
répétée,  la  chaux  sodée  n’abandonne  plus  la- couche 
d’alcool  amylique  qui  paraît  rester  émulsionné. 

Il  pourrait,  dans  ce  cas,  se  produire  une  erreur  dans 
un  autre  sens  que  celle  signalée  précédemment  et  dont  il 
faudrait  se  mettre  à l’abri. 

Aussi  vaudrait-il  mieux,  en  ajoutant  l’alcool  amylique, 
majorer  le  volume,  (100  c.  c.)  d’une  quantité  corres- 
pondante par  30  c.  c.  de  chaux  sodée,  au  coefficient  de 
solubilité  de  cet  alcool  dans  l’eau  chargée  d’alcali. 

On  renonce  ainsi  à l’avantage  d’une  longue  conservation 
de  la  chaux  sodée,  qui  n’est  que  fictif  par  le  fait,  mais  on 
élimine  aussi  une  cause  d’erreur. 

Note  c 

Addition  du  véhicule  «xtracteur  avant  celui  de  l’alcali 

L’addition  au  quinquina,  de  l'alcool  amylique  avant 
celle  de  la  chaux  sodée  a encore  un  grand  avantage, 
c’est  de  permettre  une  plus  parfaite  division  du  quinquina 
qui  n’a  pas  ainsi  de  tendance  à l’agglomération  ainsi  que 
je  l’ai  remarqué  en  opérant  inversement. 


Note  f# 

Contre  expérience 

Pour  faire  une  analyse  plus  précise  je  fais  deux  prélè- 
vements de  quinquina  de  20  grammes,  et  sur  chacun 
d’eux  les  essais  sont  pratiqués  simultanément,  mais 
séparément,  ce  qui  n’est  guère  plus  long. 
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De  telle  façon  qu’avec  le  contrôle  qui  existe  déjà, 
il  sera  facile  de  percevoir  une  erreur,  si  petite  soit  elle, 
d’en  déterminer  la  cause  et  de  se  prononcer  sans  aucun 
doute  sur  le  résultat  iinal. 


Hoie  e 

Durée  de  l’opération 

Je  donne  au  sulfate  de  quinine  un  laps  de  temps  de 
vingt-quatre  heures  pour  se  former.  Malgré  le  silence  des 
auteurs  à ce  sujet,  je  crois  qu’un  temps  bien  moindre 
serait  suffisant,  et  que  deux  ou  trois  heures  seulement 
suffiraient  pour  amener  la  précipitation  du  sulfate  de 
quinine.  C’est  un  point  qu’il  serait  nécessaire  d’établir 
par  des  essais  comparatifs,  parce  qu’il  serait  inutile  de 
prolonger  une  opération  s’il  n’y  a pas  lieu  de  l’améliorer. 
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